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A. Einführung 


Ferroelektrische Eigenschaften schienen anfäng- 
lich an Festkörper mit wohldefiniertem kristallinem 
Aufbau gebunden zu sein. Nach den in dieser Arbeit 
zusammengestellten Tatsachen finden sich offenbar 
ferroelektrische Eigenschaften auch bei Stoffen, die 
als Ganzes keinen kristallinen Aufbau erkennen lassen. 
Es führt anscheinend ein fließender Übergang von den 
bisher entdeckten sog. organischen Ferroelektrika 
(Glyein-, Guanidin- und Harnstoff-Derivaten) über 
die Elektrete!) (aus Naturwachsen und anderen 
organischen Stoffen) und die sog. mesomorphen Ord- 
nungszustände?) zu den Organismen. In einer voran- 
gegangenen kurzen Mitteilung [J] war bereits erst- 
malig darauf hingewiesen worden, daß lebende Orga- 
nismen, Gewebe und Zellen ferroelektrische Eigen- 
schaften zeigen und daß daher auch piezoelektrische 
Eigenschaften bei ihnen vorhanden sein müssen. 

Die Bornsche Deutung [44] der mesomorphen 
Ordnungszustände läßt sich erweitern. Diesen Zu- 
ständen muß hier ein besonders breiter Raum zuge- 
standen werden, weil für die Lebensvorgänge wichtigste 
chemische Bestandteile der Organismen in diesen Ord- 
nungszuständen vorkommen können; sie sind durch 
ihren Molekelbau besonders dazu prädestiniert. Es 
sind dies unter anderem Desoxyribonucleinsäure und 
Nucleoproteide, Proteine, Phosphatide, Cerebroside, 
Sterine und Wachse. 

Wichtig ist sodann, daß bestimmte Chemothera- 
peutika und Wirkstoffe infolge ihres Molekelbaues meso- 
morphe Ordnungszustände bilden und vorhandene 
mesomorphe Ordnungszustände lebender Strukturen 
augenscheinlich in einer bestimmten Richtung ver- 
ändern können. Dies gilt aller Wahrscheinlichkeit 
nach auch für die cancerogenen Stoffe. 

Weiterhin können substantive Farbstoffe ebenfalls 
mesomorphe Eigenschaften aufweisen, wodurch ihre 


1) Uber Elektrete vgl. S. 469. 
2) Über mesomorphe Ordnungszustände vgl. S. 470. 
Naturwissenschaften 1961 


„Affinität“ zu organischen Faserstoffen (Cellulose u.a.) 
erklärt werden kann. Schließlich sei am Rande darauf 
hingewiesen, daß auch bestimmte synthetische Faser- 
stoffe mit linearem Molekelbau (unter anderem Nylon, 
Perlon) mesomorphe Ordnungszustände zu bilden ver- 
mögen. 

Durch diese Untersuchungsergebnisse wird einer- 
seits der physikalische Begriff der ,, Bereichstrukturen“, 
welcher bisher nur auf Ferroelektrika und Ferro- 
magnetika angewandt wurde, wesentlich erweitert. 
Andererseits scheint sich die Lücke, die in der Mor- 
phologie bisher zwischen dem chemisch meist wohl- 
bekannten Bau der Naturstoffmolekeln und den histo- 
logisch erfaßbaren Strukturen der Organismen bestand, 
zu schließen. 


I. Überblick über ferroelektrische und piezoelektrische 
Erscheinungen im allgemeinen 


Ferroelektrische, antiferroelektrische und ferrielek- 
trische Erscheinungen bilden das elektrische Analogon 
zu den ferromagnetischen, antiferromagnetischen und 
ferrimagnetischen Eigenschaften der Stoffe*). 

Die ferroelektrischen Erscheinungen werden in 
einigen zusammenfassenden Darstellungen behan- 
delt [2]; die Monographie von KänzıG als neueste 
Gesamtdarstellung des Gebietes widmet auch den 
Antiferroelektrika einen besonders breiten Raum. 
Ferrielektrische Eigenschaften sind bisher noch wenig 
untersucht worden, jedoch finden sich Angaben dar- 
über in den Arbeiten von Cross und NICHOLSON [3] 
über das NaNbO,, von GOLDSMITH und WHITE [4] über 
den Thioharnstoff und in einer kürzlich veröffentlich- 
ten Arbeit von PuLvArY [4a] über kristalline Systeme, 
die aus je zwei verschiedenen antiferroelektrischen 
Stoffen (NaNbO,/NaVO, sowie NaNbO,/AgNbO,) in 
variierendem Mischungsverhältnis zusammengesetzt 
waren. 


8) Bekanntlich erklärt man sich das magnetische Verhalten der 
Stoffe in folgender Weise: Die meisten Molekeln und Atome besitzen, 
unabhängig von etwaigen äußeren Magnetfeldern, ein eigenes per- 
manentes magnetisches Moment. Bei den paramagnetischen Stoffen 
sind die Richtungen der Momente infolge der Wärmebewegung 
gleichmäßig im Raum verteilt. Bestimmte Festkörper zeigen ein 
ferromagnetisches Verhalten. Bei ihnen existieren kleine Bereiche 
(Weißsche Bereiche), innerhalb deren die magnetischen Momente 
parallel ausgerichtet sind (s. das Schema Fig. 1a). Ferromagneti- 
sches Verhalten ist gebunden an eine kristalline Ordnung sowie an 
diese Bereichstruktur; sie ist also keine Eigenschaft einzelner Atome 
oder Molekeln. Oberhalb einer bestimmten Temperatur (Curie- 
Punkt) zerfallen die Bereiche infolge der Wärmebewegung, und die 
Stoffe werden dann paramagnetisch. — Bei antiferr 
Festkörpern stellt man sich vor, daß zwei Teilgitter bestehen, deren 
Magnetisierungsrichtungen antiparallel zueinander gerichtet, deren 
magnetische Momente aber gleich groß sind (s. das Schema Fig. 1b). — 
Bei ferrimagnetischen Festkörpern existieren ebenfalls zwei antipar- 
allele Untergitter, die aber nicht gleichwertig sind (s. das Schema 
Fig. 1c). Ebenso wie bei ferromagnetischen gibt es auch bei anti- 
ferromagnetischen und ferrimagnetischen Körpern eine Grenztem- 
peratur, bei welcher die Ordnung sich auflöst. — Entsprechende 
Erscheinungen gibt es auch bei Stoffen mit elektrisch polaren Mole- 
keln. Hier unterscheidet man also zwischen parelektrischen, ferro- 
elektrischen, antiferro- und ferrielektrischen Stoffen. 
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H. ATHENSTAEDT: Ferroelektrische und piezoelektrische Eigenschaften biologisch bedeutsamer Stoffe 


Die Natur- 


Ferroelektrische, antiferroelektrische und ferri- 
elektrische Erscheinungen beruhen auf dem Vor- 
handensein permanenter elektrischer Dipole, welche 
sich spontan parallel oder antiparallel zueinander aus- 
richten, wie das Fig. 1 in einem groben, übrigens auch 
für die analogen magnetischen Erscheinungen zutref- 
fenden Schema veranschaulicht. Der molekulare 
Mechanismus, welcher zur spontanen Elektrisierung!) 
führt, ist noch wenig bekannt. 

Als besonders kennzeichnend für die Ferroelek- 
trika werden meist folgende Eigentümlichkeiten an- 
gegeben: 

4. Das Auftreten spontan elektrisierter Bereiche, 
die das elektrische Analogon zu den Weißschen Be- 
reichen der Ferromagnetika bilden, 


Ferroelektrischer Antiferroelektrischer Ferrielektrischer 
Bereich Bereic Bereich 


Fig. 1. Grobes RR der spontanen Elektrisierung Ill 
rung) bei a ferroelektrischen (ferromagnetischen), b antiferroelek- 
trischen (antiferromagnetise hen) und c ferrielektrischen (ferri- 
magnetischen) Bereichen. Das elektrische (magnetische) Moment 
der antiferroelektrischen (antiferromagnetischen) Bereiche ist gleich 
Null; dasjenige der ferrielektrischen (ferrimagnetischen) Bereiche ent- 
spricht der Differenz der antiparallel gerichteten Einzelmomente 


2. eine Sättigung der Elektrisierung bei relativ 
niedrigen Feldstärken und eine dielektrische Hyste- 
resis, 

3. außerordentlich hohe Werte der Dielektrizitäts- 
konstante (DK), 

4. das Vorhandensein eines Curie-Punktes. 

Heute kann man die beiden zuletzt genannten 
Eigenschaften nicht mehr als wesentliches Merkmal 
eines Ferroelektrikums gelten lassen. Es gibt nämlich 
ferroelektrische Stoffe mit einer relativ niedrigen DK, 
so z.B. das ferroelektrische Guanidin-Aluminium- 
sulfat mit einer DK von 6 in Richtung seiner ferro- 
elektrischen c-Achse?) und von 5 in Richtung seiner 
nichtferroelektrischen a-Achse. Auch das ferroelek- 
trische Glycin-Derivat (NH,CH,COOH),- MnCl,- 2H,0 
hat eine DK von 6 bis 8). Andererseits kennt man nicht- 
ferroelektrische Dielektrika mit einer DK von 1000 bis 
30000 [5]. Auch bei Eis [6] sind DK-Werte von über 
10%, bei Glas und Elektrolyten [7] sogar bis über 10? 
gemessen worden, die in den beiden letzten Fällen 
zum Teil durch eine Raumladungspolarisation erklärt 
werden können. 

Das Vorhandensein eines Curie-Punktes ist auch 
kein sicheres Kennzeichen für ein Ferroelektrikum, 
seitdem man ferroelektrische Stoffe (unter anderem 
Guanidin-Aluminiumsulfat) ohne Curie-Punkt kennt. 

Im Zusammenhang dieser Ausführungen erscheint 
wesentlich, daß ferroelektrische Eigenschaften ein- 
wandfrei noch bei dünnen Filmen von 1 bis 3 u Dicke 
nachgewiesen werden konnten, und zwar bei BaTiO, 
und verwandten Titanaten [8]. Ebenso bleiben die 


1) Elektrisierung nennt man die zusätzliche, von Materie im 
elektrischen Feld erzeugte Verschiebungsdichte (Einheit z.B. 
Amperesekunde/cm* = Coulomb/cm?). Sie entspricht der Magneti- 
sierung, der zusätzlichen von Materie im magnetischen Feld erzeug- 
ten Kraftflußdichte (Einheit z.B. Voltsekunde/cm?). 

*) Bei Zimmertemperatur. 


wissenschaften 


ferroelektrischen Eigenschaften auch noch bis zu 
kolloidalen Partikelgrößen herunter bestehen, wie das 
bei BaTiO,- und bei KH,PO,-Kolloiden festgestellt 
wurde [9]. 

Der Nachweis einer dielektrischen Hysteresis er- 
folgt meist oszillographisch nach der von SAWYER und 
Tower [10] angegebenen Schaltung. 

Bei einem Teil der bisher entdeckten Ferroelek- 
trika, so z.B. bei den Titanaten [17] sind auch elek- 
tronische Halbleitereigenschaften nachgewiesen wor- 
den. Insbesondere ist eine Elektrolumineszenz dieser 
Stoffe untersucht worden. Neben der elektronischen 
Leitung ist auch eine ionische Leitung anzunehmen. 

Seit der letzten zusammenfassenden Darstellung 
über Ferroelektrizität [2] ist eine größere Zahl beson- 
ders organischer Ferroelektrika entdeckt worden. Es 
zeigt sich deutlich, daß ferroelektrische Erscheinungen 
ein Phänomen darstellen, das weitaus häufiger vor- 
kommt, als man noch vor einigen Jahren annahm. 

Alle ferroelektrischen Stoffe sind im Zustande spon- 
taner Polarisation zugleich auch piezoelektrisch. Aus- 
führliche Darstellungen über die piezoelektrischen 
Eigenschaften der Ferroelektrika finden sich in den 
beiden Standardwerken über Piezoelektrizität von 
Capy [12] und von Mason [13]. 

Ein piezoelektrischer Körper kann als elektrischer 
Generator (direkter piezoelektrischer Effekt) und zu- 
gleich auch als elektrischer Motor (reziproker piezo- 
elektrischer Effekt) wirken. Im ersten Falle werden 
durch mechanische Formänderungen des Kristalls 
elektrische Spannungen erzeugt; im zweiten Falle 
ändert sich die Form des Kristalls unter Einwirkung 
elektrischer Spannungen. 

Die piezoelektrischen Reaktionen der Ferroelek- 
trika sind infolge ihrer häufig sehr hohen Elektrisie- 
rung meist sehr viel größer als die entsprechenden Re- 
aktionen nichtferroelektrischer Piezoelektrika, z.B. 
von Quarz. Ebenfalls bedingt durch die Koppelung 
von Elektrisierung und piezoelektrischen Eigenschaf- 
ten zeigen die ferroelektrischen Stoffe eine piezo- 
elektrische Sättigung und Hysteresis. Sie zeigen 
ferner eine ausgeprägte piezoelektrische Adaptation, 
d.h. eine Zeitabhängigkeit der Effekte. 

Die piezoelektrischen Stoffe weisen typische Reso- 
nanzerscheinungen auf. Ein Piezokristall in Resonanz 
kann durch einen C-R-L-C-Stromkreis ersetzt werden, 
der also aus 2 Kapazitäten C, einem Ohmschen Wider- 
stand R und einer Induktivität Z entsprechend Fig. 2a 
besteht. Charakteristisch ist, daß im Frequenzbereich 
der piezoelektrischen Resonanz und Antiresonanz der 
Wechselstrom-Blindwiderstand (Reaktanz) und die 
DK einen ausgeprägten Maximalwert und einen Mini- 
malwert, meist sogar negative Werte, annehmen, wie 
das in Fig. 2b für die DK des Seignettesalzes darge- 
stellt ist [14]. Bei ferroelektrischen Stoffen ist der 
Frequenzbereich der Resonanz/Antiresonanz infolge 
starker Dämpfung extrem breit und kann mehr als 
eine Zehnerpotenz der Frequenz umfassen. Zum Nach- 
weis piezoelektrischer Eigenschaften bei Organismen 
oder Naturstoffen wird wegen ihrer Konsistenz und 
Leitfähigkeit häufig nur die Untersuchung der piezo- 
elektrischen Resonanz mit einer sog. dynamischen 
Methode in Betracht kommen. 

Kristalle mit nur einer polaren kristallographischen 
Achse zeigen bei Temperaturänderungen elektrische 
Ladungen entgegengesetzten Vorzeichens an beiden 
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Enden der polaren Kristallachse. Diese pyroelektrische 
Eigenschaft besitzen auch die Ferroelektrika, deren 
Bereiche durch die Parallelausrichtung elektrischer 
Dipole polar sind. Sie wird bei ferroelektrischen Kör- 
pern makroskopisch nur dann erkennbar, wenn die 
Bereiche in einer Vorzugsrichtung orientiert sind, d.h., 
wenn der Körper als Ganzes permanent elektrisiert ist. 

Alle pyroelektrischen Kristalle sind zugleich auch 
piezoelektrisch. 


II. Ferroelektrische Eigenschaften bei kristallinen 

Aminosäure-, Guanidin- und Harnstoffderivaten 

Das erste ferroelektrische Aminosäurederivat, näm- 
lich das Triglycinsulfat, wurde 1956 in den Bell Tele- 
phone Laboratories durch MATTHIAS, MILLER und 


Tabelle. Beispiele ferroelektrischer Derivate der Aminosäure Glycin 
(Glykokoll) und anderer organischer Ferroelektrika 


T, Ps E, 
°C | wC/em® | V/em 
4) "FSO, 47 2,2 220 | *) 
2 (Glycin),~H,SeQ,. 22 3,2 780 | *) 
3 | (Glycin);-H,BeF,. .... 79 2,2 | 5000| **) 
4 | (Giveine —67 0,6 400 | **) 
ABNO,. —55 | 0,21 | 275| **) 
6 
Guanidin-Aluminium- Sulfat- _ 0,35 | 1000 | *) 
3000 
7 |SC(NH,), Thioharnstoff . .... —104,8) 3,1 1000 | t) 
8 |Ca,Sr(C,H,;COO), 
Dicalcium-Strontium-Propionat 8,5| 0,12 | 3200 | *) 
9 |CICH,COONH, 
Ammonium-Chloracetat. . . . |—150,0| 0,12 | 400 | **) 


Die Werte der Tabelle für Nr. 1—5 und 8—9 sind aus [19], 
für Nr. 6 aus [19a], für 7 aus [4] entnommen. 7, = Curie-Tempe- 
ratur, Ps; = spontane Polarisation, EF, = Koerzitivfeldstärke. Die 
Werte P, und E, für Nr. 1—5 und 8—9 gelten für Temperaturen 
10° unter dem Curie-Punkt. 

Entdeckung der ferroelektrischen Eigenschaften dieser Stoffe: 
*) Bell Telephone Laboratories, Murray Hill, N.J. — **) De- 
partment of Physics, The Pennsylvania State University, Pa. — 
+) RCA Laboratories, Princeton, N.J. 


REMEIKA entdeckt. Einige weitere ferroelektrische 
Abkömmlinge der Aminosäure Glycin (= Glykokoll) 
sind in der Tabelle zusammengestellt. Die chemische 
Formel des hiervon am gründlichsten untersuchten 
Triglycinsulfates muß 


(NH{CH,COO-) - (NH5CH,COOR), : SO;- 


geschrieben werden ; seine chemische Bezeichnung muB 
also, streng genommen, Glycin- Diglycinsulfat lauten. 
Dieser Stoff, der in der Literatur abgekiirzt als TGS 
bezeichnet wird, kann durch Mischung einer ent- 
sprechenden Menge wäßriger Glykokoll-Lösung mit 
Schwefelsäure und durch Fällung des Salzes unter 
Zusatz von Methanol hergestellt werden. TGS hat 
erhebliches technisches Interesse gefunden, da es bei 
Zimmertemperatur ferroelektrisch und stark piezo- 
elektrisch ist. 

In Fig. 3a [16] wird der Verlauf der DK von TGS 
als Funktion der Temperatur dargestellt (MeBfeld- 
stärke 1 V/cm, Meßfrequenz 10 kHz); nur die b-Achse 
ist ferroelektrisch und weist eine ausgepragte Anoma- 
lie der DK am Curie-Punkt bei + 48° C auf. Fig. 3b 
zeigt ein Oszillogramm der dielektrischen Hysteresis 
von TGS [15], [18]. In der Arbeit von CHYNOWETH 
und ABEL [17] werden Bilder des Bereichmusters von 
TGS gezeigt. Wie bei allen Ferroelektrika erfolgt 
die Umkehr der Elektrisierungsrichtung durch zwei 


Mechanismen, nämlich erst durch eine ,,nucleation“ 
neuer Bereiche und dann anschlieBend durch ein 
Wachsen dieser Bereiche in Form von Wandverschie- 
bungen. Diese Wandverschiebungen erfolgen nicht 
nur in der Vorwärtsrichtung der Bereiche, wie man 


ı a) 
Fig. 2a u. b. Piezoelektrische 
Resonanz. a Ersatzschaltbild 
eines Piezokristalls in Reso- 
nanz (C-R-L-C-Stromkreis). 
C, und C, = Kapazitäten, 
R, = Widerstand, L, = Induk- & 
tivitat. b Verhalten der Di- 
elektrizitätskonstante e des #00 
ferroelektrischen Seignette- 
salzes bei der piezoelektrischen 
Resonanz und Antiresonanz. 
Drei verschiedene Feldstär- 
ken. Auftreten negativer 
Werte der DK. Nach [14] 


Frequenz —> 


-200 


früher annahm, sondern auch in seitwärtiger Richtung, 
also ähnlich wie das bei den ferromagnetischen Berei- 
chen geschieht. 

PEPINSKY u. Mitarb. [19] weisen darauf hin, daß 
die Molekelstruktur des Glycins (Glykokolls) eine 
besondere Bedeutung für die Entstehung der ferro- 
elektrischen Eigenschaften dieser Stoffreihe haben 
muß, da die in der Tabelle (oben) zusammengestellten 
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700} 
elekfr. 
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Fig. 3a u. b. Ferroelektrische Eigenschaften des Aminosäurederi- 
vates Triglycinsulfat. a Dielektrizitätskonstante e als Funktion der 
Temperatur; b dielektrische Hysteresis im ferroelektrischen 
Temperaturbereich unter + 48° C 


Glycinderivate kristallographisch ganz verschieden 
sind. Man darf daher erwarten, daß noch weitere 
ferroelektrische Abkömmlinge des Glycins oder ande- 
rer Aminosäuren aufgefunden werden. 

Die Tabelle gibt eine Auswahl weiterer organi- 
scher Ferroelektrika. Es soll damit gezeigt werden, 
daß ferroelektrische Eigenschaften bei Substanzen 
möglich sind, die der chemischen Konstitution von 
Stoffen nahe stehen, die in Organismen eine Rolle 
spielen. Guanidin-Aluminiumsulfat-Hexahydrat (ab- 
gekürzt: GASH) und der Thioharnstoff sind inzwischen 
besonders eingehend untersucht worden. 

GASH [19a] ist bei Zimmertemperatur ferroelek- 
trisch und weist dabei eine niedrige DK von 5 bis 6 
auf. Es besitzt keinen Curie-Punkt. Die dielektrische 
Hysteresis zeigt, an verschiedenen Teilen des gleichen 
Kristalls gemessen, oft starke Unterschiede. GASH 
ist nur schwach piezoelektrisch. 

Ein weiteres, sehr interessantes organisches Ferro- 
elektrikum ist der Thioharnstoff SC(NH,),. Er ist 
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pharmakologisch durch seine thyreostatische Wirkung 
bekannt und wirkt bei Ratten cancerogen. Von GOLD- 
SMITH und WHITE [4] liegt eine sehr gründliche Unter- 
suchung über seine dielektrischen und kristallographi- 
schen Eigenschaften vor. Thioharnstoff ist bei Zimmer- 
temperatur antiferroelektrisch; zwischen — 93° C und 
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a) 
_ferrieleklr. 
100 Temp- Bereich 
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10, 


Fig. 4a—d. Antiferroelektrische und ferrielektrische Eigenschaften 
von Thioharnstoff. a Dielektrizitätskonstante s als Funktion der 
Temperatur. Einzeichnung der drei antiferroelektrischen Tempe- 
raturbereiche Il, IV und V und der beiden ferrielektrischen Tempe- 
raturbereiche I und III; b—d dielektrische Hysteresis, und zwar b 
im ferrielektrischen Temperaturbereich (I); e im antiferroelektri- 
schen (II), d im ferrielektrischen Temperaturbereich (III) 


— 97° C und unterhalb — 104° C scheint er sich jedoch 
ferroelektrisch zu verhalten (Fig. 4). Die Röntgen- 
untersuchung seiner Kristallstruktur ermöglicht eine 
Erklärung dieser Eigenart: Bei Zimmertemperatur 
sind je zwei benachbarte Molekeldipole des Thioharn- 
stoffs antiparallel gerichtet, und zwar so, daß sich die 
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Fig. 5a—d. Ferroelektrische Eigenschaften der Desoxyribonuclein- 
säure (DNS). a—c Beziehung zwischen Feldstärke (E) und Elektri- 
sierung (P) bei drei verschiedenen Temperaturen. a lineare Bezie- 
hung; b dielektrische Hysteresis; c Doppelhysteresisschleife; d Di- 
elektrizitätskonstante e als Funktion der Temperatur (Frequenz 

1000 Hz). Nach [21] 


elektrischen Momente gegenseitig aufheben und der 
Kristall somit als Ganzes antiferroelektrisch erscheint 
(vgl. Fig. 1b). Der Übergang von der antiferroelek- 
trischen zur ,,ferroelektrischen‘‘ Ordnung bei den eben 
angefiihrten Umwandlungstemperaturen erfolgt durch 
kleine Molekeldrehungen. Nach erfolgter Drehung 
heben sich die antiparallelen elektrischen Momente 
benachbarter Molekeln nicht mehr gegenseitig auf, 
sondern es verbleibt eine Differenz der elektrischen 
Momente, und der Kristall als Ganzes hat eine pyro- 
elektrische Achse (vgl. Fig. 1c). In Analogie zu den 
gleichartigen ferrimagnetischen Erscheinungen kann 


daher das Verhalten von Thioharnstoff in den ange- ° 


führten Temperaturbereichen als ferrielektrisch. be- 
zeichnetr weden. 


Fig. 4 zeigt Hysteresisschleifen im ferrielektrischen 
Temperaturbereich. Im antiferroelektrischen Tem- 
peraturbereich ist die Elektrisierung P bei schwachen 
Feldern der Feldstärke E proportional; bei hohen 
Feldstärken zeigen sich Doppel-Hysteresisschleifen 
(Fig. 4c), wie sie in ähnlicher Form bei BaTiO, ober- 
halb seines Curie-Punktes durch MERz [20] näher 
untersucht und gedeutet wurden. 


Ergänzend werden in der Tabelle zwei weitere 
organische Ferroelektrika aufgeführt, und zwar je ein 
Derivat der Propionsäure (Tabelle, Nr. 8) und ein 
Derivat der Essigsäure (Tabelle, Nr.9). Auch das 
Seignettesalz (= Rochellesalz), das Kalium-Natrium- 
salz der Weinsäure und der erste Stoff, an welchem 
ferroelektrische Eigenschaften überhaupt entdeckt 
wurden, kann im erweiterten Sinne als „organisches‘ 
Ferroelektrikum bezeichnet werden. 


B. Ferroelektrische und piezoelektrische Eigenschaften 
bei Naturstoffen 


I. Ferroelektrische Eigenschaften 
bei festen Desoxyribonucleinsäure-Fasern 


Ferroelektrische Eigenschaften bei Desoxyribo- 
nucleinsäure (DNS) wurden erstmalig 1960 von der 
französischen Forschergruppe PoLonsky, Douzou 
und SADRON [27] nachgewiesen. Die Autoren haben 
DNS!) verschiedenen Ursprungs, unter anderem aus 
Hühnererythrocyten, in fester faserförmiger Form mit 
etwa 20% Wassergehalt zu Tabletten gepreßt. Diese 
DNS-Tabletten wurden zwischen den Platten eines 
Kondensators nach der bekannten Schaltung von 
SAWYER und TowEr [10] bei Frequenzen zwischen 
50 und 1000 Hz und in einem Temperaturbereich von 
etwa — 30° C bis + 60° C untersucht. Die angewandte 
Maximalfeldstärke betrug 1000 V/cm. Im Temperatur- 
bereich zwischen etwa + 10°C und +50°C ergaben 
sich typische dielektrische Hysteresisschleifen (Fig. 5 b). 
Unter etwa + 10° C und über etwa + 55° C verschwin- 
den die Hysteresisschleifen (Fig. 5a). Besonders aus- 
geprägte Hysteresiskurven wurden bei Temperaturen 
zwischen + 20° C und + 50° C nachgewiesen, und hier 
bereits bei Feldstärken unter 100 V/cm. In der Nähe 
von +50°C traten Doppel-Hysteresisschleifen auf 
(Fig. 5c). Aus diesen Beobachtungen schließen die 
Autoren, daß DNS einen Curie-Punkt zwischen 
+ 50° C und + 60° C besitzt. Ihre Ergebnisse könnten 
vielleicht auch dahingehend gedeutet werden, daß 
DNS bei einer der angegebenen Temperaturen eine 
Umwandlung zur antiferroelektrischen Ordnung er- 
fährt ähnlich dem Thioharnstoff [4]. Fig. 5d zeigt 
die DK von Desoxyribonucleinsäure-Fasern als Funk- 
tion der Temperatur für die Frequenz 1000 Hz; der 
Kurvenverlauf zeigt eine thermische Hysteresis, wie 
sie bei ferroelektrischen Stoffen häufig vorkommt. 
Aus der Figur geht weiterhin hervor, daß die DK von 
DNS einen Wert von 105 übersteigt. 


Die Autoren beschreiben eine deutliche remanente 
Elektrisierung (Remanenz) der DNS-Tabletten, wenn 
diese kurze Zeit einer Gleichspannung unter 100 V 
ausgesetzt wurden. Die Richtung der Elektrisierung 
war hierbei von der Feldrichtung abhängig. Die Probe- 
körper waren also zu Elektreten (vgl. S. 469) for- 
miert worden. 


1) Als Na-Salz. 
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Potonsky, Douzou und Sapron [27] haben 
weiterhin erstmalig den direkten piezoelektrischen 
Effekt bei DNS nachgewiesen. Ihre aus fester, faser- 
förmiger DNS komprimierten Tabletten zeigten bei 
Drucksteigerung eine piezoelektrische Ladung von 
3,3 10 Coulomb/dyn cm”? bei 20°C. Wenn der 


einseitige Druck während der oszillographischen Auf- 


nahme der dielektrischen Hysteresis angewandt wurde, 
trat eine Verschiebung der Hysteresisschleife innerhalb 


des Koordinatenkreuzes auf, die das Vorhandensein . 


einer piezoelektrischen Elektrisierung erkennen läßt. 
Die Forschergruppe DUCHESNE, DEPIREUX, BER- 
TINCHAMPS, CORNET und VAN DER Kaa [22a] teilte 
1960 nähere Einzelheiten über die an ihrem Institut 
schon früher [225] entdeckten piezoelektrischen Reso- 
nanzen bei DNS verschiedenen Ursprungs, bei Ribo- 
nucleinsäure und bei Nucleoproteiden mit. Ihre 
Proben von DNS aus Kalbsthymus und Herings- 
sperma wurden in trockenem Zustande beim Druck 
von 700 kp/cm? gepreßt und diese Preßkörper zwischen 
die Platten eines Kondensators gefügt. Bei Tempe- 
raturen zwischen + 23° C und — 196° C wurden piezo- 
elektrische Resonanzen, besonders im Frequenzbereich 
zwischen 30 und 35 MHz nachgewiesen. Die piezo- 
elektrischen Absorptionsspektren sind sehr ähnlich 
wie bei dem ferroelektrischen Seignettesalz; sie ver- 
schwinden bei DNS oberhalb von etwa +50°C. Die 
Autoren schließen aus ihren Ergebnissen, daß DNS, 
Nucleoproteide und auch Proteine (die ebenfalls unter- 
sucht worden waren) augenscheinlich ganz allgemein 
piezoelektrische Eigenschaften besitzen. 


II. Piezoelektrische Eigenschaften bei Muskelproteinen, 
bei Kollagen und Keratin 


Die belgischen Physiker DUCHESNE, DEPIREUX, 
BERTINCHAMPS, CORNET und VAN DER KAA [22a] haben 
ihre Untersuchungen piezoelektrischer Resonanzen 
auch auf Eiweißstoffe ausgedehnt. Sie untersuchten 
Myosin, Actomyosin und Kollagen (Kaninchen) in 
trockenem Zustande und formierten auch von diesen 
Stoffen Preßkörper unter Druck von 700 kp/cm?, die 
sie zwischen die Platten eines Kondensators legten. 
Es wurden eine Reihe von piezoelektrischen Absorp- 
tionen, besonders im Frequenzbereich von 33 bis 
35 MHz festgestellt; die Messungen erfolgten im 
Temperaturbereich zwischen +23°C und — 196° C. 
Dieser Befund scheint den ersten physikalisch ein- 
wandfreien quantitativen Nachweis piezoelektrischer 
Eigenschaften bei Proteinen darzustellen. Von be- 
sonderer physiologischer Bedeutung ist hierbei, daß 
es sich um die kontraktilen Muskelproteine Myosin 
und Actomyosin handelt. 

Es gibt einige ältere qualitative Untersuchungsergebnisse über 
den direkten piezoelektrischen Effekt und auch über pyroelektrische 
Eigenschaften an Eiweißstoffen. Martin [23] hat an Keratin 
(Wollfasern, Menschenhaar) beide Erscheinungen festgestellt. 
MuzEEv und Popova [24] konnten an Myosin, Actomyosin und 
Gelatine sowie an Muskelfasern Dehnungspotentiale messen, die sich 
als direkter piezoelektrischer Effekt deuten lassen. 

Ergänzend sei noch erwähnt, daß piezoelektrische Eigenschaften 
an den Kristallen der Aminosäuren Glykokoll [25] und Glutamin- 


säure [26], sowie des chemisch verwandten Asparagins [27] schon 
lange bekannt sind. 


III. Aus Naturwachsen und Naturharzen 
hergestellte Elektrete 
Unter einem Elektreten versteht man einen per- 
manent elektrisierten Körper, der das elektrische 


Analogon zu einem Dauermagneten darstellt. Solche 
Körper zeigen sowohl als Ganzes als auch in abge- 
trennten Teilstücken an beiden Endflächen hohe 
elektrische Ladungen entgegengesetzten Vorzeichens. 
[29] und [30] geben zusammenfassende Berichte. 

Elektrete entstehen, wenn flüssige Naturwachse, 
Naturharze oder Mischungen aus ihnen in einem 
elektrischen Felde erstarren [28]. Die Vorgänge sind 
im einzelnen noch nicht aufgeklärt. Insbesondere kann 
durch Mitwirkung von Leitungsvorgängen ein Wech- 
sel der Elektrisierungsrichtung eintreten. Das er- 
schwert unter anderem die Aufnahme von Hysteresis- 
schleifen. Sie werden weniger einfach (Fig. 6b) als bei 
ferromagnetischen Stoffen, bei denen eine Mitwirkung 
der Leitung entfällt (Fig. 6a). 

Elektrete sind auch aus ferroelektrischen Kerami- 
ken hergestellt worden. Beispiele für Elektrete aus 
BaTiO,-Keramik finden sich in [37], [32] und [33]. 


b) 


Fig. 6. a Magnetische Hysteresis eines Dauermagneten. H = Magne- 
tische Feldstärke; J= Magnetisierung; Jz = Remanenz; H, = Koerzi- 
tivkraft. b Dielektrische Hysteresis von Carnaubawachs bei 24° C, 
nach [33]. E = Elektrische Feldstärke; P = Elektrisierung; 
Pr= Remanenz; E, = Koerzitivfeldstärke 


Die piezoelektrischen Eigenschaften von Keramik- 
Elektreten lassen sich technisch zum Bau elektro- 
mechanischer Generatoren für Ultraschall anwenden 
[34]. 

Optischer Nachweis einer Bereichstruktur in Elek- 
treten. Schon aus einer älteren Untersuchung von 
NAKATA [35] geht hervor, daß Wachselektrete eine 
regelmäßige Orientierung einer mikrokristallinen Struk- 
tur in Richtung des formierenden Gleichfeldes zeigen. 
Schnittflächen derartiger Elektrete zeigen unter dem 
Polarisationsmikroskop eine Parallelausrichtung feiner 
kristalliner Nadelgebilde in Richtung der elektrischen 
Elektretachse. Senkrecht zu dieser Achse sind dagegen 
keinerlei Nadeln, sondern zahllose winzige Sphärolithe 
zu erkennen. Eine Kontrollprobe gleicher Materials, 
welche nicht einem elektrischen Formierungsfelde 
ausgesetzt worden war, zeigte keinerlei Orientierung 
der Kristallite. 

Der Befund von NAKATA wird bestätigt durch 
Röntgendiagramme [36], die senkrecht zur Elektret- 
achse ein deutliches Faserdiagramm, in Richtung der 
Elektretachse dagegen nur eine bestimmte Zahl kon- 
zentrischer Ringe gleicher Intensität zeigen. Ganz 
entsprechende Faserdiagramme ergeben sich übrigens 
auch bei kristallin-flüssigen Phasen, wenn man sie 
im elektrischen Gleichfelde abkühlen und erstarren 
läßt [57]. 

Barkhausen-Effekt. Das Umklappen der Elektri- 
sierungsrichtungen ferroelektrischer Bereiche in einer 
polykristallinen Probe ist experimentell durch den 
Barkhausen-Effekt nachweisbar. Dieser wurde 1919 
durch BARKHAUSEN [37] an ferromagnetischen Stoffen 
entdeckt und bildete damals einen wichtigen experi- 
mentellen Beweis für die Existenz der von WEISS 
postulierten ferromagnetischen Bereichstruktur (Weiß- 
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sche Bereiche)!). Auch in der Geschichte der Ferro- 
elektrika hat der Barkhausen-Effekt eine erhebliche 
Rolle gespielt, ehe das Vorhandensein ferroelektrischer 
Bereiche auf andere Art bewiesen wurde. Über den 
ferroelektrischen Barkhausen-Effekt liegen eine Reihe 
guter Untersuchungen vor, die unter anderem bei 
Känzıc ([2], S. 98) zusammengestellt sind. 

Bei den Elektreten ist ein Barkhausen-Effekt 
wiederholt beobachtet worden, insbesondere beim 
Wechsel der Elektrisierungsrichtung, der durch Mit- 
wirkung elektrischer Leitung auftreten kann. GUT- 
MAN [30] erwähnt eine Zunahme des Effektes durch 
Ultraschalleinwirkung. Das entspricht der Erfahrung, 
daß Ultraschalleinwirkung auch bei den Ferroelektrika 
und Ferromagnetika verstärkend auf den Barkhausen- 
Effekt wirkt [38]. Eine ausführliche experimentelle 
Untersuchung des Barkhausen-Effektes bei Elektreten 
findet sich in den Arbeiten [39] und [40]. Einige 
Beobachtungen über den Effekt werden weiterhin mit- 
geteilt in [47]. 

Wie die Ferroelektrika, so sind auch die Elektrete 
piezoelektrisch und pyroelektrisch. Auf die bisherigen 
Befunde [42], [47] darf verwiesen werden und ebenso 
auf die einschlägige Darstellung in den Werken über 
Piezoelektrizität von Capy ([13], S. 233—234) und 
von Mason ([1#], S. 1). 


Es fehlt leider noch an Untersuchungen über 
piezoelektrische Resonanzen an Elektreten. 


Im Zusammenhang dieser Arbeit wird den Elek- 
treten besondere Bedeutung zugemessen, weil sie aus 
Naturwachsen und Naturharzen hergestellt werden 
können, also aus Stoffen, die von Organismen erzeugt 
werden und in der pflanzlichen Physiologie eine große 
Rolle spielen. Auch stehen sie in enger chemischer 
Beziehung zu anderen wichtigen Naturstoffen. So 
führen von den Wachsen molekulare Strukturähnlich- 
keiten zu den Fettsäuren und anderen aliphatischen 
Organismen-Baustoffen; von den Harzsäuren der 
Naturharze zu den Sterinen, Steroiden und Terpenen. 
Wachsartige Stoffe bilden unter anderem eine wesent- 
liche Einlagerungssubstanz in Primärwänden pflanz- 
licher Zellen. Auch bei den „säurefesten‘ Mykobakte- 
rien, darunter den Erregern der Tuberkulose und 
Lepra, bilden wachsartige Stoffe einen sehr bedeut- 
samen Bestandteil. 


IV. Ferroelektrische und antiferroelektrische 
Eigenschaften der mesomorphen Ordnungszustände 
(kristallinen Flüssigkeiten) 


Die umfassendste Darstellung der mesomorphen 
Ordnungszustände (kristallinen Flüssigkeiten) mit 
einem Literaturverzeichnis von 475 Arbeiten aus 
diesem physikalisch-chemischen Spezialgebiet gibt die 
Monographie von Brown und SHaw [43], deren 
Schlußkapitel das Vorkommen mesomorpher Zu- 
stände bei Organismenbaustoffen und bei Organismen 


1) Wenn auf einen ferromagnetischen Körper ein äußeres ma- 
gnetisches Feld entsprechender Stärke einwirkt, so orientieren sich 
die Weißschen Bereiche mit ihren magnetischen Achsen in Feld- 
richtung. Diese Umorientierung der Bereichachsen kann stetig 
durch Verschiebungen der Bereichwände (sog. Wandverschiebungen) 
bzw. durch sog. Drehungen erfolgen oder aber durch unstetige, 
ruckartige Orientierungsiinderungen. Die unstetigen Vorgänge 


sind akustisch (= Barkhausen-Geräusch) und oszillographisch 
darstellbar. — Den analogen Effekt zeigen die ferroelektrischen 
Körper, und in beiden Fällen spricht man von „Barkhausen- 
Spriingen“. 


behandelt?). Diese auch als ,,parakristallin“ bezeich- 
neten Ordnungszustände treten anscheinend nur bei 
Stoffen mit einer ganz bestimmten Molekelstruktur 
auf, die stab- oder kettenförmig oder brett- oder band- 
förmig ist. Es gibt aber auch Übergänge zwischen 
diesen ,,Standardformen‘‘. Entscheidend scheint da- 
bei zu sein, daß die morphologische Struktur der 
Molekeln deren Aneinanderlagerung — etwa wie bei 
einem Stapel von Latten oder Brettern — begünstigt 
und weiter, daß die Molekeln elektrisch polar sind. Stoffe 
mit unpolaren Molekeln, wie z.B. die Paraffine, bilden 
diese Ordnungszustände nicht. Bisher sind weit über 
tausend organische Verbindungen bekannt geworden, 
die mesomorphe Ordnungszustände bilden, aber nur 
ganz wenige anorganische, darunter das V,O, mit 
seinen langkettigen Molekeln. 

Bei einem Teil dieser Stoffe, zu denen auch wichtige 
in Organismen vorkommende Baustoffe gehören, tritt 
die Parallelstellung der Molekeln mit ihren Längs- 
achsen spontan ein, sobald in einer Lösung eine kriti- 
sche Konzentration, etwa durch Verdunsten oder 
Sedimentation, überschritten wird. Dadurch ent- 
stehen die sog. mesomorphen Lösungsformen. Bei 
anderen Stoffen tritt die gleiche Erscheinung der 
spontanen Parallelausrichtung in einem bestimmten 
Temperaturintervall nahe dem Schmelzpunkt auf; 
sie werden als mesomorphe Schmelzen bezeichnet. Die 
spontane Parallelausrichtung kann zu einer 1-dimen- 
sionalen Molekelordnung führen (nematische Ordnung) 
oder aber zu einer 2-dimensionalen Ordnung (smek- 
tische Ordnung). 

Nach Brown und SHAw [43] gibt es noch keine 
Theorie der mesomorphen Ordnungszustände, welche 
alle vorliegenden Experimentalbefunde zu erklären 
vermag. Born [44] nahm eine spontane Parallel- 
ausrichtung elektrischer Molekeldipole an, wobei diese 
Ordnung auf kleine Bereiche beschränkt bleibt, deren 
Orientierungsachsen verschieden gelagert sind. Die 
Bornschen Bereiche stellen also ein elektrisches Ana- 
logon zu den Weißschen Bezirken der Ferromagnetika 
dar. Auch ZwETKOFF [45] hat eine ähnliche Deutung 
in Anlehnung an die Weißsche Theorie des Ferro- 
magnetismus entwickelt. Die Deutungen von BORN 
und von ZWETKOFF entsprechen im wesentlichen den 
Vorstellungen, die man heute von den ferroelektrischen 
Erscheinungen hat. MAIER und Saupe [46] haben 
diesen Gedanken in neuerer Zeit wieder aufgenommen, 
aber in anderer Form weiterentwickelt. ERRERA [47] 
wies in seinen Arbeiten über die mesomorphen V,O,- 
Sole mehrfach auf phänomenologische Analogien mit 
dem Verhalten der damals gerade entdeckten Ferro- 
elektrika hin. Forx [48] betonte wiederholt Analogien 
mit den Ferromagnetika, und BERNAL [49] erwähnte 
als gemeinsames Merkmal der Ferromagnetika, Ferro- 


2) Die Bezeichnung ‚‚mesomorph‘‘ wurde von G. und E. FRIEDEL 
[Z. Kristallogr. 79, 1 (1931)] zuerst geprägt für Ordnungszustände, 
die „zwischen“ (gr. mesos) denen der kristallinen Festkörper und den 
idealen Flüssigkeiten liegen. Die mesomorphen Ordnungszustände 
werden gebildet von Stoffen mit langgestreckten Molekeln bestimm- 
ter Form. G. FRIEDEL [Ann. Physique (9) 18, 274 (1922)] unter- 
schied hierbei zwei Typen: Bei den sog. nematischen Ordnungs- 
zuständen liegt lediglich eine Parallelausrichtung der Molekellängs- 
achsen vor, also eine 1-dimensionale Ordnung. Die sog. smektischen 
Zustände dagegen stellen eine 2-dimensionale Ordnung dar. Ihre 
Molekellängsachsen sind zwar auch parallel ausgerichtet, aber so, 
daß die Enden der Molekeln von zwei parallelliegenden Ebenen be- 
grenzt sind. Es liegt also eine Schichtenbildung vor, wobei die 
Molekelachsen senkrecht zu den Schichtebenen stehen. — Die 
mesomorphen Ordnungszustände kann man auch als „kristalline 
Flüssigkeiten‘ bezeichnen. 
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elektrika und der kristallinen Flüssigkeiten, daß es 
sich in allen drei Fällen um ,,Bereichstrukturen“‘ mit 
spontaner Ausrichtung von Dipolen handele. 


1. Analogie physikalischer Eigenschaften bei nema- 
tischen Ordnungszuständen und bei den Ferroelektrika. 
Nematische Ordnungszustände zeigen unter dem 
Polarisationsmikroskop eine außerordentlich wechsel- 
hafte Gestaltung. Es heben sich aber oft größere 
Bezirke mit einheitlicher Doppelbrechung ab, die sich 
von angrenzenden Nachbargebieten deutlich unter- 
scheiden. Solche Bezirke wechseln häufig ruckartig 
als Ganzes die Richtung ihrer optischen Achsen. 
Diese sichtbaren mesomorphen Bezirke, die optisch 
einem 1-achsigen Kristall entsprechen, lassen sich 
vergleichen mit ferroelektrischen Bereichen, die glei- 
chermaßen unter dem Polarisationsmikroskop sichtbar 
sind und sich ebenfalls wie 1-achsige Kristalle ver- 
halten. Man muß sich dabei von der älteren Vor- 
stellung freimachen, daß ferroelektrische Bereiche 
immer geradlinig begrenzt erscheinen müssen. Neuere 
Untersuchungen unter Verwendung von Flüssigkeits- 
elektroden [17] oder durch Anätzung der Bereich- 
struktur haben gezeigt, daß ferroelektrische Bereiche 
ähnlich willkürliche Formen annehmen können, wie 
sie bei mesomorphen Ordnungszuständen seit langem 
bekannt sind. 

Die DK nematischer Ordnungszustände zeigt eine 
ganz ausgeprägte Feldstärkenabhängigkeit. Diese Er- 
scheinung wurde von Kast [50] und von JEZEws- 
Ky [51] an p-Azoxyanisol und chemisch verwandten 
Stoffen untersucht und von ERRERA [52] an den 
V,O,-Solen bestätigt. Die Kurve der DK-Verände- 
rung in einem Gleichstromfelde zeigt einen deut- 
lichen Sättigungsverlauf schon bei relativ niedrigen 
Feldstärken bzw. Spannungen. ERRERA [52] weist 
auf das analoge Verhalten der Ferroelektrika und der 
Ferromagnetika hin, deren DK bzw. Permeabilitat 
bekanntlich ebenfalls eine Abhängigkeit von der ein- 
wirkenden elektrischen bzw. magnetischen Feldstärke 
zeigt. 

Außerordentlich hohe Werte der DK nematischer 
Phasen wurden bisher nur bei V,O,-Solen gemessen. 
ERRERA [53] fand hierbei Werte der DK von über 1000 
in starker Abhängigkeit von der Konzentration und 
dem Alter der Sole, aber auch von der Temperatur 
und Frequenz. 

Nematische Phasen zeigen oft ein spontanes, ruck- 
artiges Umklappen ihrer Bereichachsen, das durch 
mechanische Beanspruchung, durch einwirkende elek- 
trische oder magnetische Felder oder nur durch Ober- 
flächenkräfte auslösbar ist und in der Literatur als 
„1-achsige Aufrichtung“ bezeichnet wird [54]. Diese 
Erscheinung entspricht dem spontanen Umklappen der 
Elektrisierungsrichtung ferroelektrischer Bereiche. 

Einige Untersuchungsergebnisse, wie z.B. die 
nachwirkenden Veränderungen der Lichtdurchlässig- 
keit nach Einwirkung von Magnetfeldern [55], können 
als Hysteresiseffekte und Remanenzerscheinungen 
gedeutet werden. 

Nematische Phasen lassen sich in elektrischen Fel- 
dern leicht orientieren und behalten diese Orientierung 
ihrer Bereichstruktur nach dem Erstarren bei. Der- 
artig orientierte Proben zeigen als Ganzes eine starke 
magnetische Anisotropie [56] und bei Röntgenaufnah- 
men ein ausgeprägtes Faserdiagramm senkrecht zur 
Richtung des Formierungsfeldes [57]. Polarisations- 


optisch ist die Orientierung der Bereichstruktur dann 
ebenfalls deutlich zu erkennen. Derartig orientierte 
Proben zeigen also optisch ein den Elektreten aus 
Wachsen und Harzen analoges Verhalten. 


Der Umwandlungspunkt von der anisotropen 
nematischen in die isotrope Phase, als „Klarpunkt“ 
bezeichnet, entspricht bei den Ferroelektrika dem 
Umwandlungspunkt von der ferroelektrischen in die 
parelektrische Ordnung, also dem Curiepunkt. Bei 
diesen Umwandlungen zeigen die kristallin-flüssigen 
Phasen mehr oder weniger ausgeprägte Diskontinui- 
täten der DK [58], meist verbunden mit starker ther- 
mischer Hysteresis, der Doppelbrechung [59] und der 
spezifischen Wärme [60]. Umwandlungen erster oder 
höherer (meist zweiter) Ordnung, wie sie bei den 
Ferroelektrika bekannt sind, scheinen auch bei den 
mesomorphen Ordnungszuständen vorzuliegen. 


Einige Befunde können als piezoelektrische Reso- 
nanzerscheinungen betrachtet werden. Bei V,O,- 
Solen zeigt der DK-Verlauf in Abhängigkeit von der 
Frequenz ein deutlich ausgeprägtes Maximum, die 
DK-Kurve weist also einen Gipfel auf [67]. Ferner 
beobachteten FREEDERICKSZ und ZOLINA [62] bei einer 
anderen nematischen Phase eine mechanische Reso- 
nanz zwischen 200 und 300 Hz, wobei die nematische 
Phase so stark in Bewegung geriet, daß es den An- 
schein erweckte, als kochte sie. 


2. Physikalische Deutung der nematischen und smek- 
tischen Ordnungszustände in Erweiterung der Theorie 
von Born. Als Basis für systematische Experimental- 
untersuchungen wird folgende Deutung der nemati- 
schen und smektischen Ordnungszustände zur Dis- 
kussion gestellt. 


Die Bornsche Auffassung [44] der ferroelektrischen 
Bereichstruktur der kristallinen Flüssigkeiten kann 
nur auf die nematischen Ordnungszustände, nicht aber 
auf die smektischen Phasen angewandt werden. Es 
wurde eingewendet, daß die von Born errechneten 
elektrischen Momente um etwa 50% über den experi- 
mentell gemessenen Werten lägen und daß auch die 
bisher gemessenen DK-Werte bei kristallinen Flüssig- 
keiten zwischen 3 und 15 (Ausnahme: V,O,-Sole mit 
DK-Werten von über 1000) wesentlich niedriger lägen, 
als man sie von ferroelektrischen Ordnungszuständen 
erwarten müsse. 


Die Kritik an den niedrigen DK-Werten ist da- 
durch hinfällig geworden, daß inzwischen Ferroelek- 
trika mit einer DK von nur 5 bis 8 bekannt geworden 
sind (vgl. S. 466). 

Die Diskrepanz der errechneten und der gemessenen 
Werte für die elektrischen Momente kann aber auf 
folgende Weise erklärt werden: Es ist durchaus mög- 
lich, daß bei bestimmten nematischen Phasen nicht 
eine ferroelektrische, sondern eine ferrielektrische 
Ordnung auftritt, wie in Fig. 1c und bei Beschreibung 
des Thioharnstoffs dargestellt wurde (S. 466, 468). Es 
können also je zwei benachbarte elektrische Dipole 
antiparallel gerichtet, aber verschieden groß sein, so 
daß nur die Differenz ihrer Momente in Erscheinung 
tritt. Es wird daher angenommen, daß ein Teil der 
nematischen Zustände, wenn nicht alle, keine ferro- 
elektrische, sondern eine ferrielektrische Ordnung der 
Molekeldipole besitzen. Mit dieser Ergänzung gilt die 
Bornsche Theorie dann auch für die physikalischen 
Eigenschaften nematischer Zustände. 


472 


H. ATHENSTAEDT: Ferroelektrische und piezoelektrische Eigenschaften biologisch bedeutsamer Stoffe 


Die Natur- 
wissenschaften 


Für die smektischen Ordnungszustände gibt es der- 
zeit überhaupt keine Deutung [43]. Neuerdings wurde 
durch magnetische Protonenresonanzabsorption nach- 
gewiesen, daß in smektischen Phasen eine strenge 
Parallelausrichtung der Molekellängsachsen innerhalb 
kleiner Volumenbereiche besteht [63]. Als besondere 
Eigentümlichkeit lassen sich smektische Phasen, im 
Gegensatz zu nematischen Phasen, in elektrischen 
Feldern bis zu etwa 1 kV/cm nicht orientieren. Es 
wurde aber beobachtet, daß bei größeren Feldstärken 
eine Umwandlung von der smektischen in eine nema- 
tische Ordnung ‚erzwungen“ werden kann. Ganz 
analog verhalten sich die Antiferroelektrika: Anti- 
ferroelektrische Bereiche zeigen in schwachen Feldern 
kaum irgendeine Veränderung, weil diese Bereiche elek- 
trisch unpolar sind. Bei Anwendung starker elektrischer 
Felder von über 20 kV/cm tritt dagegen eine Umwand- 
lung in ein Ferroelektrikum ein. Die kritische Um- 
wandlungsfeldstärke ist hierbei temperaturabhängig. 
Während bei schwachen Feldern die Verschiebungs- 
dichte D eines Antiferroelektrikums nahezu proportio- 
nal der elektrischen Feldstärke E verläuft, treten 
oberhalb einer kritischen Feldstärke Doppelhysteresis- 
schleifen auf [64]. Wie KITTEL [65] nachwies, ist die 
freie Energie der antiparallelen Ordnung elektrischer 
Dipole bei den Antiferroelektrika nicht sehr verschie- 
den von derjenigen der parallelen, ferroelektrischen 
Ordnung, so daß eine Umwandlung des einen Zustandes 
in den anderen relativ leicht möglich ist. 

Hiernach kann die smektische Ordnung als eine 
den Antiferroelektrika analoge Erscheinung aufgefaßt 
und die Bornsche Auffassung auch in dieser Hinsicht 
ergänzt werden. 

Es gibt Stoffe (z.B. Thioharnstoff, S.476f.), die in 
bestimmten Temperaturbereichen antiferroelektrisch, 
in anderen dagegen ferroelektrisch oder ferrielek- 
trisch sind. Das würde der Eigenart mancher Sub- 
stanzen entsprechen, die in bestimmten Temperatur- 
bereichen smektische, in angrenzenden dagegen nema- 
tische Ordnungszustände bilden [54]. 
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Die exzessive lonisation in der unteren Ionosphäre 
und Instabilitäten im äußeren Strahlungsgiirtel 


Das Eindringen hochenergetischer Teilchen während und 
nach starken erdmagnetischen Stürmen in die Hochatmo- 
sphäre verursacht in Höhen unter 100 km eine zusätzliche 
Ionisation, die zu extremen Dämpfungserscheinungen in der 
ionosphärischen Ausbreitung von Funkwellen unterhalb 
0,5 MHz in mittleren Breiten führt. Die extremste Anomalie 
in der Absorption tritt im -Tagesgang bei Zenitwinkeln der 
Sonne von 85° bis 95° auf. Unter einem Ionisationsmechanis- 
mus wie bei der polar-cap-absorption wird offenbar durch Ab- 
spaltung der Elektronen von negativen O,- und NO-Ionen im 
sichtbaren Licht die durch einfallende Korpuskeln erzeugte 
primäre Ionisation lange genug aufrechterhalten, um im Lang- 
wellenbereich extreme Dämpfungsanomalien bei kleinen 
Sonnenhöhen hervorzurufen. Diese Dämpfungsanomalien um 
Sonnenauf- und -untergang sind offenbar der empfindlichste 
bisher bekannte Nachweis einer in die Hochatmosphäre ein- 
dringenden Korpuskularstrahlung und deren Sekundärpro- 
zesse. 

Solche schon seit dem vorigen Sonnenfleckenzyklus (seit 
1948) gemachten Beobachtungen!),?) verlaufen meistens, wie 
in der statistischen Zusammenstellung solcher Störungen in 
Fig. 1a gezeigt: Mit Beginn des erdmagnetischen Sturmes tritt 
in mittleren Breiten eine exzessive Absorption auf, die Werte 
von 20 bis 40 db über dem Normalwert erreicht. Bei einer 
Andauer dieser Dämpfungsanomalie von mehr als zehn Tagen 
liegt der Höhepunkt zwischen dem 3. und 5. Tag nach Beginn 
der Störung in einer Periode relativer erdmagnetischer Ruhe. 
Bis zur Entdeckung der van-Allen-Strahlungsgürtel gab es 
keine Erscheinung, die eine so lange Nachwirkung eines erd- 
magnetischen Sturmes zu erklären in der Lage war. Die Beob- 
achtungen des Auslaufens des äußeren Gürtels während eines 
Sturmes und seiner extremen Wiederauffüllung nach den 
Störungen vom 16. 8.59 und 1. 4. 60%),4) scheinen nun in 
Verbindung auch mit den Beobachtungen der Polarlichter 
mittlerer Breiten5) und den Ergebnissen des in der IGJ/IGC- 
Periode betriebenen Langwellenmeßnetzes in Mittel- und SE- 
Europa ein Bild des Ablaufs der Erscheinungen im Strahlungs- 
gürtel und in der tiefen Ionosphäre zu geben: 


1. Mit dem Beginn eines stärkeren magnetischen Sturmes 
erreicht eine hochenergetische Partikelstrahlung von mehr 
oder minder größer Intensität auch in mittleren Breiten den 
Höhenbereich von 70 bis 100 km. Diese Strahlung wird mei- 
stens aus dem Auslaufen des äußeren Strahlungsgürtels stam- 
men, kann aber bei sehr starken Stürmen auch aus einem Ein- 
bruch kosmischer Strahlung resultieren®). 


2. Auch während des mehr oder minder schnellen Wieder- 
auffüllungsprozesses des Strahlungsgürtels bis weit oberhalb 
seines normalen Inhalts bei herabgesetzter magnetischer Ak- 
tivität herrschen in ihm offenbar noch Schwankungen und 
Instabilitäten vor, die noch eine genügend intensive Korpus- 
kularstrahlung in die untere Ionosphäre herablecken lassen, so 
daß dort oft noch über mehr als zehn Tage die Nachwirkungs- 
effekte des Sturmes merkbar sind. Einzelbeispiele sind dafür 
die beobachtete exzessive Absorption um Sonnenauf- und 
-untergang während des genau analysierten Verhaltens des 
Strahlungsgürtels®),*) bei den Stürmen vom 16./17. 8. 59 und 
1.4.60 in Fig. 1b und c. 

3. Wenn nach der übermäßigen Auffüllung des Strahlungs- 
gürtels erneut eine mittlere Störung einsetzt, so hat dieselbe 
eine ungewöhnlich starke Ionisation in der nächtlichen tiefen 
Ionosphäre zur Folge. 

4. Die Dämpfungsanomalien haben die aus der Lage des 
äußeren Strahlungsgürtels zu erwartende starke Breiten- 
abhängigkeit. So ließ sich im angeführten Langwellenmeßnetz 
das Auslaufen des Strahlungsgürtels am 16./17. 8. 59 in- der 
exzessiven Absorption verfolgen (Fig. 2). Die Breitenab- 
hängigkeit entspricht dabei dem aus der Analyse in ®) gegebe- 
nen Verhalten beim Leerlaufen. Auch die Nachwirkungs- 
effekte haben dieselbe Breitenabhängigkeit. Am Beispiel der 
Breitenverteilung der exzessiven Dämpfung am 25. 8. 59 ist 
auch eine Andeutung von Änderungen in der Lage der Zone 
maximaler Ionisation erkennbar. Die Dämpfungsanomalien 
auch stärkerer Primärstörungen reichen im allgemeinen nicht 
unter 50° geomagnetischer Breite herab, was ungefähr auch 
den Nordlichtbeobachtungen?) entsprechen würde. Die Nach- 
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wirkungseffekte reichen meist noch nicht einmal soweit in der 
Breite herab. 

5. Entsprechend dem Einfluß der Beleuchtungsverhält- 
nisse auf das Zustandekommen der exzessiven Ionisation bei 
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Fig. 1a—c. Verlauf der exzessiven Ionisation in der tiefen Iono- 
sphäre nach starken erdmagnetischen Stürmen. 0 = Tag des Be- 
ginns der Störung. a Mittlerer Verlauf der Dämpfungsanomalie bei 
0° Sonnenhöhe aus 45 erdmagnetischen Stürmen Ax =60 während 
des Zeitraumes 1948 bis 1960 im Vergleich mit der erdmagnetischen 
Aktivität (Medianwerte). 245 kHz. ®= 55°, y=90°. b u.c Ver- 
lauf der exzessiven Absorption in der tiefen Ionosphäre während der 
starken Variation im äußeren Strahlungsgürtel, b am 1.4. 1960, 
128kHz, %=55°N, 2=90°, Morgen, Abend; 
c am 16.8.1959, 128/245 kHz, ®= 55°, 90°, --------- 
245 kHz, ®= 57,3°, Nacht 


negativen Sonnenhöhen sind nach unseren bisherigen Statisti- 
ken die Effekte im Sommer dreifach intensiver als im Winter. 

6. Aus der zwölfjährigen Meßreihe ergibt sich eine starke 
Abhängigkeit des Auftretens dieser Effekte von der Sonnen- 
aktivität (1949: 43 Tage mit exzessiver Absorption. 1954: 
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Fig. 2. Breitenabhängigkeit der exzessiven nächtlichen Absorption 

während des Auslaufens des Strahlungsgürtels am 16./17. 8. 59, 

während eines Tages mit extremer Nachwirkung (25. 8. 59) und 

im Mittel über die ganze Nachwirkungsperiode. (Die Pfeile be- 

zeichnen die Lage der Meßpunkte, ihre Beschriftung die benutzte 
Frequenz) 


2 Tage, 1958: 67 Tage). Daraus wäre auch zu erwarten, daß 
Intensität und Stabilität des äußeren Strahlungsgürtels ex- 
tremen Variationen mit dem Sonnenfleckenzyklus unter- 
worfen sein müßten. 


Observatorium für Ionosphärenforschung des MHD der DDR, 


Kühlungsborn E. A. LAUTER 


Eingegangen am 28. März 1961 


1) LAUTER, E.A.: Z. Meteorol. 4, 234 (1950). — ?) BRACEWELL, 
R.N.u.a.: Proc. Inst. Electr. Engrs. 98, Pt. III, 224 (1951). — 
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Meridionale Ozonverteilung und stratosphärische Zirkulation 


Im AGI 1957/58/59 konnten wir mit der optischen Radio- 
sonde nach KULcKE-PAETzZoLn!),®) Ballonaufstiege in ver- 
schiedenen geographischen Breiten durchführen (Tromsö 


Frühling 
90° 60° 30° 0 30° 60° 90° 


_ 


Fig. 1. Meridionaler Querschnitt. Die Zahlen geben die reduzierte 
Ozonschicht in 10°®cm, die auf 1 km Wegstrecken vorhanden ist 


70° N, 10° O; Weissenau/Württ. 48° N, 10° O; Leopoldville/ 
Kongo 5° S, 10° O und Denver, USA). Den aus den Aufstiegs- 
ergebnissen abgeleiteten meridionalen Querschnitt der Ozon- 
verteilung zeigt Fig. 1. Danach liegt in niederen Breiten die 
Hauptmenge des Ozons oberhalb von 22 km Höhe (äquatoria- 
ler Typ), während in höheren Breiten der Ozongehalt schon 
oberhalb von 10km Höhe stark ansteigt (polarer Typ) ®). 
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Fig.2. Wechsel zwischen polarem und äquatorialem Ozontyp in Denver, USA. (105° W, 


40° N) 1959 


Diese Unterschiede sind im Winter und Frühjahr am stärksten 
ausgeprägt. Die Beobachtungen widersprechen der meri- 
dionalen Ozonverteilung, wie sie sich nach der reinen photo- 
chemischen Theorie ergibt (Fig. 1, punktiert)?*). Daraus ist 
auf einen meridionalen Ozontransport von niederen zu höheren 
Breiten oberhalb von 20 km Höhe zu schließen. In höheren 
Breiten wird das Ozon in die tiefere Stratosphäre herabge- 
schafft, um dann durch die Lücken zwischen den Tropopausen 
nach niederen Breiten in die Troposphäre gepumpt zu werden. 
Hier wird das Ozon durch die turbulenten Massen rasch zum 
Erdboden geschafft, wo es zerstört wird. Dieser Mechanismus 
kann bei den Variationen der vertikalen Ozonverteilung an 
Orten in mittleren Breiten gut beobachtet werden. Hier tritt 


je nach der Lage der Tropopausenlücken (polarer und sub- 
polarer Jetstream-Zone) im Zuge der zyklonalen und anti- 
zyklonalen Tätigkeit ein markanter Wechsel zwischen dem 
polaren und äquatorialen Ozonverteilungstyp ein (Fig. 2). 

Die Zeit, in der das in niederen Breiten in der Strato- 
sphäre oberhalb von 20 km Höhe photochemisch produzierte 
Ozon in die Troposphäre in mittlere Breiten transportiert 
wird, ergibt sich zu einem halben bis einem Jahr. Nach der 
beträchtlichen Stärke dieses Transportes wird auch die Ver- 
weilzeit von künstlichen radioaktiven Aerosolen in der Strato- 
sphäre wesentlich geringer sein, als früher angenommen wurde. 
In der Tat haben diesbezügliche neuere Messungen Verweil- 
zeiten in derselben Größe ergeben wie die obigen meridionalen 
Transportzeiten des Ozons. 

Der obige Transportmechanismus wird durch die Ozon- 
schicht selbst in Gang gesetzt infolge der von ihr absorbierten 
solaren ultravioletten Strahlungsenergie (warme Schicht in 
45 km Höhe). Nach unseren Ballonaufstiegen seit 1951 scheint 
der Ozongehalt oberhalb von 35 km Höhe im Sonnenflecken- 
minimum um rund 25% kleiner zu sein als im Maximum. 
Damit würde zu Zeiten des Fleckenminimums oberhalb von 
25km Höhe das stratosphärische Hoch sich über dem Pol 
schwächer ausbilden und sich ebenfalls der meridionale Druck- 
anstieg äquatorwärts auf der Winterhalbkugel verringern. Als 
Folge ist die Intensität der obigen Zirkulation vermutlich im 
Fleckenmaximum am stärksten. Es erscheint nach den beob- 
achteten Korrelationen zwischen den Ozonvariationen in der 
Troposphäre und in der Stratosphäre nicht ausgeschlossen, daß 
der Durchgriff dieser stratosphärischen Zirkulationsschwan- 
kungen nach unten stark genug ist, um einen statisch merk- 
lichen Einfluß der solaren Aktivität auf das meteorologische 
Geschehen in den mittleren Breiten zu bewirken. 

Ohne die großzügige Unterstützung der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft wäre das AGI-Programm nicht möglich 
gewesen. Ihr sei an dieser Stelle herzlich gedankt. 


München, Technische Hochschule 
H.K. PAETZoLD und F. PıscaLAR 
Eingegangen am 13. April 1961 


* 1) Kuccxe, W., u.H.K. PAETzoLp: Ann. Meteorol. 8, 47 (1957). 
*) PAETZOLD, H.K.: a) Z. Atmosph. Phys. (im Druck; 1961); b) Ozon- 
symposium, Oxford 1959; c) Geofis. Pura e Apl. 24, 1 (1953). 


» Inverse“ Nickel-Eisen-Schichten 


- 3 In einer ferromagnetischen Schicht 
; IV Wit uniaxialer Anisotropie liegt die 
Magnetisierung nach Sättigung in ei- 


ner leichten Richtung auch noch beim 
Feld Null in dieser Richtung. Wird 
ein Feld in der entgegengesetzten 
10 leichten Richtung angelegt, so wach- 
sen, gewöhnlich vom Schichtrand her, 
Domänen umgekehrter Magnetisie- 
rungsrichtung. Die Schicht wird durch 
die Bewegung der Domänenwände 
ummagnetisiert. Dies gilt allgemein 
für Schichten, in denen die Wand- 
koerzitivkraft H, kleiner ist als die 
Anisotropiefeldstärke 

Im umgekehrten Fall (H,>H,, 
„inverse‘‘ Schichten!3) setzen bei der 
Feldstärke H, Drehprozesse ein. Ent- 
gegen der Erwartung für homogene 
Schichten führen diese aber nicht 
zur völligen Ummagnetisierung. Die 
Schicht gerät in einen ,,blockierten“‘ 
Zustand und wird erst bei einer hö- 
heren Feldstärke durch Wandprozesse 
ummagnetisiert. Im blockierten Zustand ist die Schicht in 
viele schmale Domänen aufgespalten, deren Magnetisierung 
sich in einander entgegengesetztem Drehsinn dreht!-#). Die 
Art der Wechselwirkung, durch die sich diese Domänen 
gegenseitig am Weiterdrehen hindern, wurde bisher nicht 
angegeben. Sie zu erklären wird hier versucht. 

Ein sehr ähnlicher Prozeß wurde kürzlich bei der Um- 
magnetisierung anisotroper Schichten genau in der schweren 
Richtung beschrieben), ®). Hier wie dort wird durch die Feld- 
änderung eine stabile Magnetisierungsrichtung instabil, und 
zwar in der Weise, daß die Drehung in beiderlei Drehsinn 
gleich wahrscheinlich ist, so daß kleine lokale Richtungs- 
schwankungen der Magnetisierung dabei den Ausschlag geben. 
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Fig. 1a ist eine defokussierte elektronenmikroskopische 
Aufnahme?-®) einer inversen Schicht kurz vor der Auf- 
spaltung in Domänen. Die Aufnahme zeigt eine feine Streifen- 
struktur, die an jeder Stelle senkrecht zur Magnetisierungs- 
richtung liegt),10), so daß die lokale Magnetisierungsrichtung 


Fig. 1a u.b. Defokussierte elektronenmikroskopische Aufnahmen an 

einer inversen Nickel-Eisen-Schicht bei wachsender Feldstärke in der 

leichten Richtung. H;=30e, H,=70e, Schichtdicke 300 A. 

Eingezeichnet ist die lokale Magnetisierungsrichtung. a H=20e, 
b H=6 Oe. Feldrichtung: > 


aus der Aufnahme abgelesen werden kann. Fig. 1b gibt den 
blockierten Zustand wieder, der aus Fig. 1a durch Felderhö- 
hung entsteht. Die Form der Domänen in Fig. 1b ist bereits 
in den Richtungsschwankungen von Fig. 1a vorgegeben. 
Wie bei der Ummagnetisierung genau in der schweren 
Richtung entstehen auch hier bei der Ummagnetisierung in- 


Fig. 2. Zur Erläuterung der Streufelder einer Neel-Wand. Zeichen- 
ebene = Schichtebene. “== Magnetisierungslinien, © © magnetische 
Ladungen, <- magnetische Streufelder. =—divM 


verser Schichten in der leichten Richtung zunächst reine 
„Neel-Wände‘1l),122), deren Magnetisierung noch in der ur- 
sprünglichen Magnetisierungsrichtung der Schicht liegt. Die 
Wände tragen keine polaren magnetischen Ladungen [bei der 
Ummagnetisierung schräg zur leichten Richtung!®) beruht 
die Blockierung zusätzlich auf der Aufladung der Wände], 
sondern nur magnetische Dipolladungen, die in die ursprüng- 
liche Magnetisierungsrichtung der Schicht zeigen und deren 
Streufelder die Drehung der Magnetisierung in den angrenzen- 
den Domänen aufhalten®); Fig. 2. 

In Fig. 1a sind keine Stellen negativer Anisotropie fest- 
zustellen, wie sie SmiTH!’) kürzlich zur Erklärung der Blockie- 
rung annahm, auch nicht in entsprechenden Aufnahmen bei 
H=0 oder anderen Feldstärken. In solchen Stellen müßte 
die Magnetisierung in der Nähe der schweren Richtung liegen. 
In der vorliegenden Schicht weicht die Magnetisierung nur 
in der unmittelbaren Umgebung eines Loches wesentlich von 
der leichten Richtung ab. 


Über die Prozesse, die bei höheren Feldstärken zur Lösung 
der Blockierung führen, wird demnächst eine ausführliche 
Veröffentlichung erscheinen. 


Forschungslaboratorium der Siemens & Halske AG, Mün- 
chen 


E. FELDTKELLER 
Eingegangen am 7. April 1961 


1) RaFFEL, J.I., u. D.O. Smıt#: Information Processing Proc., 
S. 447. München : Oldenbourg 1960. — *) SMITH, D.O.: Structure and 
Properties of thin Films, S. 380. New York: Wiley & Sons 1959. — 
3) Smith, D.O., E.E. Huser, M.S. Conen u. G.P. Weiss: J. Appl. 
Phys. 31 Suppl., 295 S (1950). — 4) Futter, H.W., u. H. Rusin- 
STEIN: J. Appl. Phys. 30 Suppl., 84 S (1959). — 5) Fucus, E.: Z. 
angew. Phys. 13, 157 (1961). —*) FELDTKELLER, E.: Z. angew. Phys. 
13, 161 (1961). — 7) BoERScH, H.: Ber. Arbeitsgem. Ferromagnetis- 
mus 1959, 78. — ®) BoERscH, H., H. RAıTH u. D. WoHLLEBEN: Z. 
Physik 159, 388 (1960). — °) Fuchs, E.: Naturwissenschaften 47, 
392 (1960). — !°) FuLLER, H.W., u. M.E. Hae: J. Appl. Phys. 31, 
238 (1960). —14) NEEL, L.: C. R. Acad. Sci. [Paris] 241, 533 (1955).— 
12) METHFESSEL, S., S. MIDDELHOEK u. H. THomas: a) IBM-J. 4, 96 
(1960). — J. Appl. Phys. 31 Suppl., 302 S (1960); b) J. Appl. Phys. 
32 (1961). — 48) Situ, D.O.: J. Appl. Phys. 32 Suppl. 70 S (1961). 


Ferri- und Paramagnetische R: t i 


an Spinellen 


Mit Hilfe einer Elektronenresonanzapparatur wurden die 
in untenstehender Tabelle aufgefiihrten Spinelle untersucht. 
Es handelt sich hierbei durchwegs um polykristalline Materia- 
lien, welche mit verschiedenen Gasen vorbehandelt waren. 


Tabelle. Mikrowell: Bergebnisse verschiedener mit Gasen vorbehan- 
delter Spinelle bei Zimmertemperatur 


Unter- Zum — Magne- 
pischer re 
suchter | po, (Torr) 4) Aufspal- H (Oe) quenz tisches 

Stoff tungsf. >) | kMHz | Verhalten 
NiFe,0, 160 2,65 (2,10) | 1388 9 ferrimagn. 
NiFe,0, 349 2,69 (2,11) | 1217 9 ferrimagn. 
NiFe,O, 3,4° 10-22 | 2,69 1305 9 ferrimagn. 
NiFe,O, 160 2,24 (2,06) 23,9 | ferrimagn. 
NiFe,O, 349 2,24 (2,06) | 1895 23,9 | ferrimagn. 
CdFe,O, 160 c) d) 9 schw. fm.®) 
ZnFe,O, 160 — | 2,04, 1287 9 schw. fm.®) 
ZnFe,O, 349 2,00, 329 9 schw. fm.®) 
ZnFe,0, 3,4 - 10-2? | 2,00, 280 9 schw. fm.®) 
ZnCr,0, 160 1,98, 131 +8| 9 paramagn. 
ZnCr,0, 349 1,98, 151 +49 9 paramagn. 
ZnCr,0, 3,4.10% | 1,97, 182 +1 9 paramagn. 
CdCr,O, 160 2,04; 857 9 paramagn. 
CdCr,0, 349 2,14, 1022 9 paramagn. 
CdCr,O, 3,4 - 10-22 | 2,04, 857 9 paramagn. 

a) Po, = Sauerstoffpartialdruck. — b) Unkorr. (in Klammern 
korr.) Aufspaltungsfaktor. — c) ger nicht genau bestimmbar. — 
d) Sehr breite Linie. — e) schw. fm. = schwach ferrimagnetisch. 


Im einzelnen ist dazu zu bemerken: Der hohe unkorrigierte 
g-Faktor des Nickelferrits ist auf den hohen Porositätsgrad des 
Materials zurückzuführen. Auffallend sind die Linienbreiten- 
änderungen bei Zinkferrit und Cadmiumchromit durch Gas- 
behandlung. 

Eine ausführliche Interpretation der Meßergebnisse er- 
scheint an anderer Stelle. 

Wir danken Herrn Professor G.-M. ScHhwaAB für Anre- 
gungen und die Ermöglichung dieser Arbeit. Herrn Dr. habil. 
J. Brock schulden wir Dank für wertvolle Diskussionen. 


Physikalisch-Chemisches Institut der Universität, München 


J. VoIrLANDER und H. PROTSCHKA 
Eingegangen am 6. April 1961 


Zur Abhängigkeit des elektr ikroskopischen Kontrastes 
von der Ordnungszahl der durchstrahlten Substanz 


Die Untersuchung der Abhängigkeit des elektronenmikro- 
skopischen Kontrastes von der Ordnungszahl ist aus verschie- 
denen, hier nicht zu erörternden Gründen eine relativ schwie- 
rige Aufgabe. In Arbeiten), in denen der Kontrast verschiede- 
ner Elemente als Hilfsmittel bei den Untersuchungen benutzt 
wird, macht man häufig aus Gründen der Einfachheit die 
Annahme, daß er nicht von der Ordnungszahl, sondern nur 
von der Massendicke, der Strahlspannung und der Objektiv- 
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apertur abhängt. Zur Stützung dieser Annahme werden, 
manchmal gleichzeitig, im wesentlichen drei Gruppen von 
Arbeiten herangezogen, und zwar: 

1. Theoretische Arbeiten, z.B. die Arbeit von F. Lenz!). — 
2. Experimentelle Arbeiten von C.E. Harr?), die ohne Objek- 
tivaperturblende, also mit relativ großer effektiver Objektiv- 
apertur gemacht wurden und im wesentlichen die Unab- 
hängigkeit des Kontrastes von der Ordnungszahl ergaben. — 
3. Experimentelle Arbeiten, die mit kleiner Objektivapertur 
durchgeführt wurden, z.B. eine Arbeit von L. REIMER). Sie 
zeigten ebenfalls die Unabhängigkeit von der Ordnungszahl. 

Zur Möglichkeit, diese Gruppen von Arbeiten tatsächlich 
zur Stützung der erwähnten Annahme zu benutzen, ist fol- 
gendes zu sagen: zu 1. Nach der Arbeit von Lenz ist zwar der 
elastische Gesamtstreuquerschnitt von der Ordnungszahl sehr 
wenig abhängig, der unelastische aber um so stärker. Arbeitet 
man also mit so kleinen Aperturen, daß die unelastische 
Streuung zu berücksichtigen ist, so fordert die Lenzsche 
Theorie gerade eine Abhängigkeit des Kontrastes von der 
Ordnungszahl. Aber auch beim Vorliegen von nur elastischer 
Streuung ändert sich nach der Theorie die Abhängigkeit 
des Kontrastes von der Ordnungszahl mit der Objektivapertur 
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Fig. 1. Relative Massendicken von Wolframoxydschichten, die bei 
gleicher Objektivapertur den gleichen Kontrast geben wie eine 
Kohlefolie konstanter Dicke, als Funktion der Objektivapertur 


etwas. Zu 2. und 3. Nehmen wir beide Untersuchungsresultate 
als richtig an, so könnte man daraus interpolieren, daß der 
Kontrast von der Ordnungszahl für alle in Frage kommenden 
Objektivaperturen unabhängig ist. Dieses Verhalten ist ein- 
mal nach der Theorie unwahrscheinlich. Es läßt sich aber 
auch mit Hilfe der modernen, mit Kontrastblendenrevolver 
ausgestatteten Elektronenmikroskope sehr leicht experimen- 
tell prüfen, da die absolute Massendicke der zur Messung be- 
nutzten Schichten nicht bekannt zu sein braucht. 

Wir haben diese Untersuchung für Kohle und Wolfram- 
oxyd bei 60 kV durchgeführt. Fig. 1 zeigt, in welchem Ver- 
hältnis die Massendicke von Wolframoxyd bei den verschie- 
denen Objektivaperturen geändert werden müßte, damit sie 
stets den gleichen Kontrast gibt wie eine als konstant an- 
genommene, bei derselben Apertur vermessene Kohleschicht. 
Bei einer Objektivapertur von z.B. 40 : 10% darf die Wolfram- 
oxydschicht nur halb so dick sein wie bei 1,8 - 10%. Damit ist 
auch experimentell gezeigt, daß die Abhängigkeit des elek- 
tronenmikroskopischen Kontrastes von der Ordnungszahl eine 
Funktion der Objektivapertur ist. 

Die Resultate der Arbeiten unter 2. und 3. sind also, wenn 
man die von den Autoren angegebenen Fehlergrenzen zu- 
grunde legt, nicht miteinander vereinbar. Eine Entscheidung 
zugunsten des einen und anderen Experiments ist wohl zur 
Zeit nicht ohne weiteres möglich. Zusammenfassend ist zu 
sagen, daß heute noch nicht genügend genau bekannt ist, wie 
der elektronenmikroskopische Kontrast von der Ordnungszahl 
abhängt. 


Frankfurt|Main, Max-Planck-Institut für Biophysik (Di- 
rektor: Prof. Dr. Dr. Dr. B. RayEwsky) 


Eingegangen am 13. April 1961 


W. LIPPERT 


1) Lenz, F.: Z. Naturforsch. 9a, 185 (1954). — ?) Haut, C.E.: 
J. Biophys. Biochem. Cytol. 1, 1 (1955). — 8) REIMER, L.: Z. Natur- 
forsch. 14b, 566 (1959). — *) z.B. Burce, R.E., und N.R. Sır- 
VESTER: J. Biophys. Biochem. Cytol. 8, 1 (1960). 


Zur Kristallstruktur der Hochtemperaturform des Bariumgermanates 
BaGeO, (h) 

Von den Hochtemperatur-Modifikationen BaSiO, und 
BaGeO,, die nach Lıesau!) strukturanalog den Fluoroberyl- 
laten KBeF,, RbBeF,, NH,BeF, und CsBeF, sind, wurde 
BaGeO,(h) genauer untersucht. 


Dieses kristallisiert rhombisch mit den Gitterkonstanten 
a=4,58A b=5,68A 


Mit der pyknometrisch bestimmten Dichte Dy = 5,19 g cm=3 
(Dper.= 5,16g ergeben sich vier Formeleinheiten 
BaGeO, pro Elementarzelle. 


Es wurden folgende Auslöschungsregeln beobachtet: 


c= 12,76Ä. 


hoo mit h=2n 
ORO mit k= 2n 
00/2 mit = 2n vorhanden. 


Damit kommt nur die Raumgruppe D$— P2, 2,2, in Frage. 

Die Intensitäten wurden aus Weißenberg-Aufnahmen um 
[100] und [010] geschätzt und auf Lorentz- und Polarisations- 
faktor korrigiert. Patterson-, Elektronendichte- und Diffe- 
renzsynthesen auf die ac- und bc-Ebene wurden berechnet. 
Daraus ergibt sich, daß in der Hochtemperaturform des 
Bariumgermanates Ketten in Richtung a mit einer Identitäts- 
periode nach 2 Tetraedern vorliegen, die sehr ähnlich der von 
CORBRIDGE?) für RbPO, gefundenen Zweierkette gebaut sind 
und in die Systematik der dort angeführten Zweierketten 
wahrscheinlich zwischen Na,SiO, und RbPO, einzuordnen sind. 

An der Verfeinerung der Parameter wird weiter gearbeitet. 


Berlin-Adlershof, Institut für Anorganische Chemie der 
Deutschen Akademie der Wissenschaften (Direktor: Prof. Dr. 
E. THILO) 


WALTRAUD HILMER 
Eingegangen am 21. April 1961 


1) LıeBau, F.: Neues Jb. Mineral., Geol. Paläont. [Abh.] 94, 
1209 (1960). — ?) CORBRIDGE, D.E.C.: Acta crystallogr. 9, 308 (1956). 


Messungen der Detonationsgeschwindigkeit und der Induktionszeit 
von detonierenden Knallgas-Stickstoff-Gemischen 


Untersuchungen der Reaktionszone von Gasdetonatio- 
nen!-4) (Messungen sind meist nur möglich, wenn der Druck 
des Frischgases wesentlich unter eine Atmosphäre gesenkt 
wird) in den letzten Jahren hatten im wesentlichen zwei Ergeb- 
nisse: 1. wurde experimentell bestätigt, daß die Reaktionszone 
einer Gasdetonation entsprechend der Theorie von ZELDO- 
vicH5), v. NEUMANN®) und DörıNnG?) als eine mit einer Stoß- 
front gekoppelten Reaktionszone beschrieben werden kann; 
und 2. erschienen die entwickelten Methoden geeignet, Auf- 
schlüsse über die Reaktionskinetik von Gasen unter verhält- 
nismäßig extremen Bedingungen (Drucke und Temperaturen 
in der Größenordnung von 2 bis 5 atm, 1500 bis 3000° K) zu 
erhalten. Wegen der kurzen Reaktionszeit (¢ » 10% sec) wird 
die Änderung der Zustandsgrößen in der Reaktionszone, ab- 
gesehen von den Erhaltungssätzen von Masse, Impuls und 
Energie, hauptsächlich durch den Reaktionsmechanismus be- 
stimmt. Transportvorgänge und Wandeinflüsse scheinen außer 
für die Stabilisierung nur eine weniger wichtige Rolle zu spie- 
len. Gegenüber ähnlichen Untersuchungen in der Reaktions- 
zone von Flammen, wo diese Einflüsse nicht zu vernach- 
lässigen sind, ist diese Eigenschaft der Gasdetonationen ein 
Vorteil. 

Besonders Messungen der ‚Induktionszeit‘‘ lassen sich 
infolge der hinreichenden Empfindlichkeit eines einfachen 
Schlierenverfahrens®),4*) in manchen Fällen ohne einschnei- 
dende vereinfachende Voraussetzungen in Zusammenhang mit 
dem Reaktionsmechanismus bringen. Als ‚„Induktionszeit‘‘ 
wird die Zeitspanne verstanden, die ein kleines Gasvolumen 
vom Augenblick des Eintritts in die Stoßfront bis zum Ein- 
setzen heftiger chemischer Reaktion braucht. Dichte, Tem- 
peratur und die Konzentration der Ausgangsstoffe können in 
diesem Bereich in guter Näherung gleich den Werten gesetzt 
werden, die ohne chemische Reaktion kurz hinter der Stoß- 
front eingestellt werden. Diese sind aus Messungen der De- 
tonationsgeschwindigkeit einfach-zu berechnen. 

Auf diese Weise gelang es, Messungen der ‚‚Induktionszeit‘ 
in Knallgasdetonationen im Gemisch-Bereich von 25% Hy, 
bis 80% H,%),44) in befriedigende Übereinstimmung mit ver- 
schiedenen, für die Knallgasreaktion schon früher als cha- 
rakteristisch erkannten Reaktionen zu bringen. Als ausrei- 
chend für die Beschreibung erwiesen sich für den Beginn der 
Reaktion neben einer Einleitungsreaktion 


4) H, + 0,-> 20H 
—» HO, (+H + 0,) +H 
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die drei bekannten Ketten bzw. Verzweigungsreaktionen: 
ı)H+H,>OH+O | 
2) O+H,>OH+H 

3) OH + H,>H,0 + H 

E, = Aktivierungsenergie. 


Eqg~ 18 kcal/Mol + 10% 
6 — 10 kcal/Mol 
~ 10 kcal/Mol 


Dieses plausible Schema vorausgesetzt, lassen sich die 
Messungen auch verwenden, die Aktivierungsenergie der lang- 
samsten Verzweigungsreaktion 1) auch bei relativ weit von- 
einander abweichenden Annahmen iiber die Aktivierungs- 
energie der Reaktionen 2) mit einem Fehler von etwa + 10% 
zu bestimmen. Die Ubereinstimmung mit den Werten aus 
alteren Arbeiten nach ganz anderen Methoden ist sehr gut. Es 
erschien sinnvoll, die Annahme des einfachen Reaktions- 
schemas für den Beginn der Reaktion durch weitere Experi- 
mente zu festigen. Zu diesem Zweck wurden Messungen der 
„Induktionszeit‘‘ von stöchiometrischen Knallgasgemischen, 
die mit steigenden Mengen Stickstoff verdünnt waren, ausge- 
führt. Das verwendete Verfahren ist gleich den in 3) und 4) 
beschriebenen. Zu erwarten ist, im Vergleich zu früher unter- 
suchten Mischungen, die statt des N, den gleichen Anteil O, 
enthielten, neben einer geringfügigen Erhöhung der Detona- 
tionsgeschwindigkeit (wegen der etwas niedrigeren Dichte) 
eine Verlängerung der ,,Induktionszeit‘‘. 


Tabelle. Messungen: P, = 90mm Hg (P, = Ausgangsdruck) 


| Detonations- 


| 
| 
Gemisch | geschwindigkeit | Induktionszeit 
2H, +0, +N;,... 2290m/sec + 1 % | 1 + 10% 
2225m/sec+0,5% | 0,6usec +10% 
2H,+0,+3N, .. 1970m/sec + 1 % | 2,6 usec + 10% 
2, 1875m/sec+0,5% | 1,2usec + 10% 


Die Fehlerangaben beziehen sich auf den mittleren Fehler 
der Einzelmessung. 

Die ,,Induktionszeit‘‘ ist bezogen auf den ruhenden Beob- 
achter. N, ist unter diesen Bedingungen praktisch chemisch 
inaktiv. Die gemessene verlängerte Induktionszeit läßt sich 
unter Berücksichtigung der Verdünnung mit N, befriedigend 
mit dem Schema der Reaktionen 1) bis 4) beschreiben. Der 
Reaktionsmechanismus wird nicht geändert. Herrn Professor 
Dr. W. Jost und Herrn Dr. H.GG. WAGNER danken wir für 
das fördernde Interesse an dieser Arbeit. 


Institut für Physikalische Chemie der Universität, Göttingen 


Tu. Just, D. McLean und F. J. Luic 
Eingegangen am 12. April 1961 


1) CHESICK, J.P., u. G.B. KistiAkowsky: J. Chem. Physics 28, 
956 (1958). — ?) Kypp, P.H., u. G.B. Kistiakowsky: J. Chem. 
Physics 25, 824 (1956). — *) Just, Tu.: Diss. Göttingen 1959. — 
Just, Tu., u. H. Gc. WAGNER: Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. 
phys. Chem. 64, 501 (1960). — *) a) Just, Tu., F. J. Luis u. H. Ge. 
WAGNER sowie b) Just, TH., W. Pusch u. H. GG. WAGNER: Z. 
Elektrochem. Ber. Bunsenges. phys. Chem. (in Vorbereitung). — 
5) ZELDOVICH, Y.B.: Technical Rept. F-TS-1226-IA. — ®) Nev- 
MANN, I. v.: O.S.R.D. Rept. Nr. 549. — 7) Dörıng, W.: Ann. 
Physik 43, 421 (1943). 


Polarographic Behaviour of Selenium (iV) 


Earlier work on the polarographic behaviour of Se(IV) 
reported a three step reduction at the dropping mercury 
electrode in 0-1 M hydrochloric acid base solution!). The three 
waves with E} at — 0-12, — 0-4 and — 0:55 V vs. S.C.E. cor- 
responded to the two electron changes Ser > Se—> Se-2 
respectively. LINGANE and NIEDRACH?) showed that a com- 
plete reduction to Selenide occurs in base solutions with py 
values greater than 8-0 but in py range 3-0 to 7:0 only a 
single step for electron reduction to the metal was observed. 
It was also pointed out that the waves obtained below py 8-0 
were unsuitable for analytical purposes. Although selenite 
ion is not reduced in strongly alkaline medium, a well defined 
polarographic wave (E}— 1-5 V) corresponding to a six 
electron change HSeO3; + 6H* + 6e = HSe~ + 3H,O, has been 
obtained in ammoniacal base solution (py 8-0 to 9:5)?). WEST 
et al.) studied the reduction of Se(IV) in sodium fluoride base 
electrolyte and reported the occurrence of a wave at Ey 
— 0:814 V and an occasional second wave at — 1:44 V. These 
have, however, not been put to any quantitative analytical 
use. 


In a recent study of the polarography of selenous acid and 
alkali selenites using 1:0 M ammonium acetate base electro- 
lyte containing 0-005 % gelatin (py 6:2) two well defined waves 
with Ey — 0-81 and — 1-33 V vs. S.C.E. have been obtained 
(Fig. 1). The polarogram was recorded at 25+0:1° C. with 
a Leeds and Northrup Electrochemograph type E. The che- 
micals used were of ‘AnalaR’ grade and the usual precautions 
regarding deoxygenation were followed. 

The plot id vs. C gave a straight line for both the waves 
up to a concentration of 3-0 mM Se(IV). Of the two waves only 
the first is completely reversible. However, the slope of the 
log plot, log [i/(id —i)] vs. concentration indicates that each 
wave corresponds to a two electron change and the reduction to 
metal, therefore, occurs in two successive steps Ser > Se~> Se. 
These observations are enfirely different from those reported 
by earlier workers!),?),®). Further work on the effect of 
various parameters viz., py, base electrolyte concentration, 
temperature, and the addition of common cations and anions 
on the nature and definition of the polarogram is under in- 
vestigation. These results will be communicated elsewhere. 
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Fig. 1. Polarograms of selenium (IV) in 1-0 molar ammonium ace- 

tate. Temp.: 25+0-1°C. Current range: 100 „A. Recorder damp.: 

2-0. Drop time: 3-3 secs. Gelatin conc.: 0-00%. Selenium conc. 

wave A 1:7, B 2-1, C 2-4, D 2-8 millimoles. Half wave potential in 
all cases: 1st wave —0,81, 2nd wave —1-33 V 


The author’s sincere thanks are due to Prof. G.B. SINGH, 
Head of the Chemistry Department as also to the Ministry of 
Scientific Research and Cultural Affairs for the award of a 
Senior Scholarship to one of us (O.P.A.). 


Banares Hindu University, Varanasi 5 (India) 
G.S. DESHMUKH and O.P. ASTHANA 
Eingegangen am 27. Marz 1961 


1) SCHWAER, L., and K. Sucuy: Coll. Czech. Chem. Commun. 
7, 25 (1935). — ?) Lincang, J. J., and L.W. NıEDRACH: J. Amer. 
Chem. Soc. 71, 196 (1949). — ?) West, P.W., J. Dean and E. J. 
Brepa: Coll. Czech. Chem. Commun. 13, 1 (1948). 


Ionenradikale aromatischer Sauerstoff-, Phosphor- 
und Schwefel-Verbindungen 


NEUNHOEFFER und HEITMANN konnten am Beispiel von 
Stickstoffradikalen zeigen, daß Protonenanlagerung an die 
Bruchstiicke einer dissoziationsbereiten Substanz die Disso- 
ziationtendenz sehr verstärkt!). Daher war anzunehmen, daß 
sich nach diesem Prinzip beim Arbeiten in sehr stark saurem 
Medium auch Radikale des Sauerstoffs, des Schwefels und unter 
Umständen auch des Phosphors darstellen lassen müßten. 
Während wir diesen Überlegungen auf breiterer Basis nach- 
gingen, fanden SCHMIDT, KABITZKE und MARKAU?), daß durch 
Oxydation von Bis-[p-methoxyphenyl]-sulfid in Schwefel- 
bzw. Polyphosphorsäure blaue Lösungen von Radikalionen 
entstehen. 

Wir haben mit Hilfe der paramagnetischen Elektronen- 
resonanz gefunden, daß bei der Oxydation von Phenol, «- und 
ß-Naphthol, Anisol, Nerolin und Diphenyläther in konzentrier- 
ter Schwefelsäure tiefgrüne bis grünschwarze Radikal-Lö- 
sungen entstehen, die starke Resonanzsignale geben. Die Oxy- 
dation der tertiären Phosphine: Tris-[p-methoxyphenyl]-, 
Bis-[p-methoxyphenyl]-phenyl-, Tris-[4-äthoxynaphtyl]-, Bis- 
[p-hydroxyphenyl]-phenyl-phosphin sowie die beiden isomeren 
Monohydrate des Tris-[p-hydroxyphenyl]-phosphins?) in kon- 
zentrierter Schwefelsäure führte zu grünen bzw. blaugrünen 
Lösungen, die ebenfalls deutliche Resonanzsignale gaben. Ver- 
mutlich beginnt der oxydative Angriff bei diesen Phosphinen 
an den Oxoniumgruppen, da er durch die Störung der Reso- 
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nanz der beiden einsamen Elektronenpaare des Sauerstotfs 
durch die Protonenanlagerung an dieser Stelle begünstigt 
wird. Beim unsubstituierten Triphenylphosphin ist uns unter 
übereinstimmenden Bedingungen eine Radikalionenbildung 
bisher nicht geglückt, so daß die Frage des ungepaarten Elek- 
trons am Phosphor noch offen ist. Bis-[p-dimethylamino- 
phenyl]-sulfid bildet auch ohne Säureüberschuß, z.B. in 
Nitromethan, ein Radikal von allerdings geringer Stabilität. 
Zu besonderem Dank sind wir Herrn Otro Ristau, Deut- 
sche Akademie der Wissenschaften, Institut für Medizin und 
Biologie, Abt. Pharmakologie, in Berlin-Buch für die Aus- 
führung der Elektronenresonanzmessungen verpflichtet. 


II. Chemisches Institut der Humboldt-Universität, Berlin 


OTTO NEUNHOEFFER, LOTHAR LAMZA 
und GEORG TOMASCHEWSLI 
Eingegangen am 12. April 1961 


1) NEUNHOEFFER, O., u. P. HEITMANN: Chem. Ber. 92, 245 
(1959). — *) SchMipT, U., K. KABITzKE u. K. Markau: Angew. 
Chem. 72, 708 (1960). — *) NEUNHOEFFER, O., u. L. Lamza: Chem, 
Ber. (im Druck). 


Eine neue Wertigkeitsstufe des Technetiums 


Durch Neutronenbeschu8 von Di-benzol-molybdän(0) 
wurde von uns im Tracermaßstab nach ß-Umwandlung des 
9Mo-Atoms ein Kation des Technetiums erhalten!). Die 
kationische Form ist dadurch eindeutig sichergestellt, daß 
das Ion ungehindert Anionenaustauscher passiert, auf Kat- 
ionenaustauschern festgehalten wird und bei der Elektro- 
phorese zur Kathode wandert. An der Luft und gegen 2n 
Säuren und Laugen ist das Kation stabil. Es fällt als Mikro- 
komponente, mit Di-benzol-chrom(I)-kation als Träger versetzt, 
in essigsaurer Lösung sowohl mit Tetraphenyloborat als auch 
mit Reineckeat in Form schwerlöslicher Niederschläge aus. 
Alkalische Peroxydschmelze zerstört das Kation. Das Oxy- 
dationsprodukt wandert bei der Elektrophorese in den Anoden- 
raum, sehr wahrscheinlich als Pertechnetat. 

Auf Grund der Entstehung durch Elementumwandlung 
des Molybdäns im Di-benzol-molybdän(0) sowie im Hinblick 
auf die dem Di-benzol-rhenium(I)-kation?) außerordentlich 
ähnlichen chemischen Eigenschaften handelt es sich bei dem 
komplexen Kation zweifellos um das Di-benzol-technetium(I)- 
kation, das gemäß der folgenden Gleichung entstanden ist: 


+ 


Das Di-benzol-technetium(I)-kation ist als edelgaskonfigurierter 
Durchdringungskomplex aufzufassen, in dem die bisher un- 
bekannte Oxydationsstufe + 1 des Technetium-atoms dadurch 
stabilisiert ist, daß die je drei 7-Elektronenpaare der beiden 
aromatischen Ringe koordinativ kovalent die Elektronen- 
schale des Zentralatoms zur nächst höheren Edelgaskonfigura- 
tion, d.h. der des Xenons auffüllen. 


Seit längerem sind vom Technetium außer dem metalli- 
schen Zustand die Oxydationsstufen +7 und +4 bekannt). 
Später wurden noch die Stufen +54), +35), + 25),6) und 
— 1?) beschrieben. Mit dem Di-benzol-technetium(I)-kation 
ist nunmehr auch die bisher noch fehlende, ebenfalls komplex- 
stabilisierte Wertigkeitsstufe + 1 aufgefunden worden. 


Wir danken Herrn Prof. Dr. H.-J. Born für seine freund- 
liche Unterstützung, dem Bundesministerium für Atomkern- 
energie und Wasserwirtschaft für seine Mittel und Herrn 
Dr. MARTH am Forschungsreaktor München des Laboratoriums 
für Technische Physik der T.H. München für die Bestrah- 
lungen. 


Institut für Radiochemie der Technischen Hochschule, 
München 
F. BAUMGARTNER 


Anorganisch Chemisches Institut der Universität, München 


E. O. FISCHER und U. ZAHN 
Eingegangen am 7. April 1961 


1) BAUMGARTNER, F., E.O. FiscHER u. U. Zaun: Chem. Ber. 
(im Druck). — ?) FıscHeEr, E.O., u. A. WIRZMÜLLER: Chem. Ber. 
90, 1725 (1957). — *) Vgl. Boyp, G.E.: J. Chem. Educat. 36, 3 
(1959). — 4) CROUTHAMEL, C.E.: Anal. Chem. 29, 1756 (1957). — 
5) FerGusson, J.E., u. R.S. NyHo_m: Nature [London] 183, 1039 
(1959). — °) Tuomason, P.F.: U.S.-Report ORNL-2453 (1958), 
S. 7. — ?) Cotton, R., J. Darzıer, W.P. GRIFFITH u. G. WILKIN- 
son: Nature [London] 183, 1755 (1955). 


Eine Methode zur Isolierung wasserlöslicher Huminsäuren 


Auf der Suche nach einem für die Gewinnung von Humin- 
säuren (HS) aus Moorwasser geeigneten Verfahren erwies sich 
die früher für wasserunlösliche HS angegebene Extraktions- 
und Fällungsmethode!) als unbefriedigend. Der Gehalt der 
isolierten wasserlöslichen HS an anorganischen Begleitstoffen 
war sehr hoch; er betrug bei Extraktion mit Pyridin-Eisessig 
(1:4) und anschließender Fällung mit dem dreifachen Volumen 
Äthyläther 52 bis 54%. 

Durch den Einsatz von Ionenaustauschern (Adsorption 
der HS an Wofatit E, Elution mit NaOH und anschließender 
Passage von Wofatit KPS 200) konnte der Rückstandsgehalt 
auf 12 bis 15% (Flußwasser) bzw. 30% (Moorwasser) gesenkt 
werden. Ein Teil der HS geht durch die Passage des Kationen- 
austauschers verloren (bei KPS 200 12% der HS). Eine 
weitere Reinigung der HS durch Ionenaustausch ist nicht mög- 
lich, da die an HS gebundenen Kationen nicht vom Austau- 
scher zurückgehalten werden. Wie sich später zeigte, sind 
HS-Lösungen, deren Metallbindungsfähigkeit noch nicht er- 
schöpft ist, sogar in der Lage, an KPS 200 adsorbierte Ionen 
zu binden. Der Glührückstand der HS wird in diesem Fall 
durch die Wofatit-Passage erhöht. 

Aus dem Gesagten ergibt sich, daß nur diejenigen Chelat- 
bildner der HS die gebundenen Metalle entziehen können, die 
die HS in ihrer Chelataktivität?) übertreffen. Wir fällen daher 
die HS mit Fe*** (als 0,1 m FeCl,-Lésung) und benutzen zum 
Entzug des Fe*** 8-Hydroxychinolin (Oxin)®). — Im einzelnen 
wird wie folgt verfahren: Mit Fe*** läßt sich die HS bei 20° C 
und genau dosierter FeCl,-Menge aus dem HS-haltigen 
Wasser zu 88% fällen. Der gebildete Niederschlag wird nach 
24 Std abgesaugt und bei 105° C getrocknet. Dann wird mit 
Aq. dest. nachgewaschen, bis das ablaufende Filtrat durch 
erneute Zugabe von Aq. dest. keine weitere Farbaufhellung 
zeigt. Nach erneutem Trocknen wird der Fe-HS-Komplex in 
0,05%igem Ammoniak gelöst und das Eisen mit einer 4%igen 
Lösung von Oxinacetat gefällt. Der Niederschlag wird ab- 
gesaugt, mit wenig Aq. dest. nachgewaschen und das Filtrat 
i. V. auf etwa !/, seines Volumens eingeengt. Das verbliebene 
Eisenoxinat wird durch fünfmaliges Ausschütteln mit Chloro- 
form aus der Lösung entfernt. Fällung und Ausschütteln wer- 
den noch ein- bis zweimal wiederholt. Die in der wäßrigen 
Phase befindliche HS wird durch Abdestillieren des Lösungs- 
mittels gewonnen. 

Ausbeute (aus 3g Fe-HS-Komplex): 0,7 bis 0,8g HS. 
Glührückstand: 1,1 bis 1,4%. ; 


Physiologisch-Chemisches Institut der Universität, Rostock 


D. Mücke und R. OBENAUS 
Eingegangen am 4. April 1961 


1) Mücke, D., R. OBENAus u. L. Kripke: Acta biol. med. germ. 
3, 221 (1959). — *) MÜckE, D., u. H. Worrr: Acta biol. med. germ. 
3, 235 (1959). — ?) NıcHoLas, D. J.D.: J. Sci. Food Agric. 1, 339 
(1950). 


Zur Biosynthese der Glutaminsäure 


Die Beobachtung, daß es Mikroorganismen gibt, die nicht 
über ein aktives Enzymsystem des Tricarbonsäurezyklus 
(TCC) verfügen, aber dennoch aminosäuren-, speziell glut- 
aminsäureautotroph sind, legte die Frage nach einem Bildungs- 
weg für Glutaminsäure ohne Beteiligung des TCC nahe. 

Bildung von «-Ketoglutarsäure wurde beim Abbau von 
Glucose über den Gluconatweg bzw. Pentosezyklus nachge- 
wiesen!-8). Der Mechanismus dieser Reaktion ist noch unge- 
klärt. Es wird einerseits eine Entstehung angenommen, die 
die Oxydation von Glucose zu Gluconsäure und deren Oxo- 
säuren sowie Umlagerungsreaktionen pentoseartiger Zwischen- 
produkte umfaßt 5-7), anderseits die Möglichkeit einer Spal- 
tung der Glucose in Bruchstücke C, (Brenztraubensäure) und 
C, (?) und nachfolgende Kondensation derselben vermu- 
tet?),*),%). 

Zur Untersuchung dieser Fragen wurde in eigenen Ver- 
suchen das Verhalten von Essigbakterien der sog. ,,Suboxy- 
dans‘‘-Gruppe, die das System des TCC nicht besitzen!0-12), 
[charakteristisch: Fehlen der Fähigkeit zur Oxydation von 
Acetat (sog. „‚Überoxydation‘‘) bzw. Lactat zu CO, und H,O 
sowie zur Entwicklung in Medien mit nur C,-Verbindungen 
als Kohlenstoffquelle] studiert: 

1. Durch das positive Ergebnis von Wachstumstests in 
Nährmedien mit Glucose als Kohlenstoff- und Ammonium- 
sulfat als einziger Stickstoffquelle erscheint die Existenz eines 
Bildungsweges für Glutaminsäure ohne Beteiligung des TCC 


| 
| 
| 
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gesichert. Im Zuge des Glucoseabbaues wurden im Substrat 
Gluconsäure, 2-Keto- und 5-Ketogluconsäure sowie Brenz- 
traubensäure und «-Ketoglutarsäure papierchromatographisch 
nachgewiesen. 

2. Aus Versuchen in Medien mit Glycerin und Ammonium- 
sulfat bzw. Ca-lactat und Harnstoff, bei denen in einer Passage 
bis zu zehnfache Zellvermehrung (unter Einbeziehung der 
Vorpassagen in demselben Medium Gesamtvermehrung auf 
das 10°-fache) erzielt wurde, geht hervor, daß die Glutamin- 
säuresynthese über einen Mechanismus erfolgt, der die Kon- 
densation von Verbindungen mit weniger als vier C-Atomen 
umfaßt. 

3. Untersuchungen zur Kenntnis der Kondensationspartner 
sind im Gange; nach den vorliegenden Resultaten kinetischer 
Versuche in Glycerinmedien mit Zusatz von C,-Verbindungen 
wird vermutet, daß es sich um die Kondensation von Brenz- 
traubensäure mit einer „aktiven C,-Verbindung‘“ [aktivem 
Acetaldehyd!3) oder dessen dehydrierter Form] handelt. 

Eine ausführliche Darstellung wird an anderer Stelle er- 
scheinen. 


Institut für Biochemische Technologie und Mikrobiologie, 
Technische Hochschule, Wien (Österreich) 
M. RöHR 
Eingegangen am 13. April 1961 


1) Lockwoop, L.B., u. F.H. StopoLa: J. Biol. Chem. 164, 81 
(1946). — ?) KoEpseLL, H.J.: J. Biol. Chem. 186, 743 (1950). — 
KoepsELL, H. J., F.H. StopoLA u. E.S. SHARPE: J. Amer. Chem. 
Soc. 74, 5142 (1952). — *) STOKES, F.N., u. J. J. R. CAMPBELL: Arch. 
Biochem, 30, 121 (1951). — *) Masuo, E., u. Y. WARIZAKA: J. Agr. 
Chem. Soc. Japan 29, 476, 550 (1955). — 5) WEIMBERG, R., u. 
M. DoupororF: J. Biol. Chem. 217, 607 (1955). — ®) Asal, T., 
K. Aıpa, Z. Sucisakı u. N. YAKEISHI: J. Gen. Appl. Microbiol. 1, 
308 (1955). —”?) Darra, A.G., u. H. KATzneson: Nature [London] 
179, 153 (1957). — §) Murooka, H., Y. KosBayasui u. T. Asat: J. 
Gen. Appl. Microbiol. 6, 256 (1960). — ®) Karaairt, H., T. Tocut- 
KURA U. K, Imar: Annual Meeting Agr. Chem. Soc. Japan, 1952. — 
Karaacıkı, H., u. T. Tocutkura: Bull. Agr. Chem. Soc. Japan 22, 
143 (1958). — 2°) Kine, T.E., u. V.H. CHELDELIN: J. Biol. Chem. 
198, 127 (1952). —!!) Fewster, J.A.: Biochemic. J. 69, 582 (1958). 
12) STOUTHAMER, A.H.: Antonie v. Leeuwenhoek 25, 241 (1959). — 
18) KRAMPITZ, L.O., G. GRUELL, C.S. MILLER, J.B. Bicxinc, H.R. 
SKEGGS u. J.M. SPRAGUE: J. Amer, Chem. Soc, 80, 5893 (1958). 


12 B-Hydroxy-Steroide 


Die Einführung von Hydroxylgruppen in die 12-Stellung 
von Steroiden wurde bisher von SCHUBERT u. Mitarb.!),?) 
sowie von FRIED u. Mitarb.**) beschrieben. Während ScHu- 
BERT mit dem Stamm Calonectria decora gleichzeitig eine 
12ß- und 15a-Hydroxygruppe einführte, gelang FRIED die Sub- 
stitution (12) lediglich dann, wenn in 9,11-Stellung eine 
Doppelbindung anwesend war. 

Wir haben gefunden‘), daß es mit Hilfe des Mikroorganis- 
mus Coniothyrium hellebori möglich ist, lediglich eine 12ß- 
Hydroxy-Gruppe in Steroide der Pregnan-Reihe einzuführen. 
Es ist bereits beschrieben®®), daß Kulturen von C. hellebori 
in der Lage sind, 118-Hydroxy-Gruppen in Pregnan-Verbin- 
dungen einzuführen. 

Bei der Fermentation von REICHSTEINs Verbindung S 
mit C.hellebori (Rasse 078 unserer Sammlung) entstanden 
nebeneinander 


Hydrocortison, 12ß-Hydroxy-Reichstein S, 
6ß-Hydroxy-Reichstein S, 
wobei die Ausbeute an der 12ß-Hydroxy-Verbindung (II) 
(vgl. Tabelle) bei geeigneten Bedingungen etwa 25%, betrug. 
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Tabelle 
> Analyse **) 
Pp. 

formel clHlo 
u 4-Pregnen-12ß, 17, 177/179 | 240= | C,H„0, | 69,7| 8,3 | 22,0 
21-triol-3,20-dion —181° | 16500 69,3| 8,7 | 22,3 
IIa | 4-Pregnen-12, 8, 17a, | 157—160°} 240= | C,,H,,O, 167,3| 7,7 | 25,1 
21-triol-3,20-dion-12, 17400 66,8| 7,8 | 25,2 

21-diacetat 
III | 1,4-Pregnandien-128, | 228/232 | 242= | C,,H,,.O, | 70,0 7,8 | 22,2 
17a, 21-triol-3,20-dion —234° 15760 699 8,1 | 22,1 
IV | 1,4-Pregnandien-128, | 240/245 | 244= | C,,H, 0, | 69,7) 8,3 | 22,0 
17a, 20,21-tetraol-3-on —247° 15780 69,6 8,2 | 21,8 
V | 4-Androsten-128, ol- | 163/164 | 240= | C,H,.0, [75,5| 8,7 | 15,9 
3,20-dion —165° | 16550 75,8, 9,2| 16,1 
VI | 1,4-Androstadien-12ß, | 164—166° | 243= | C,,H,,0, 76,0) 8,1 | 15,9 
ol-3,20-dion 14600 75,8, 8,7 | 15,9 
VII | 4-Androsten-128, 178- | 115/117 | 240= | CyH,,0, | 70,7! 9,4 19,9 
diol-3-on —119° | 15700 | (1H,O) 70, 9,5 | 19,4 
VIII | 4-Androsten-3ß, 128, | 171,5/173 | 74,3|10,1 | 15,6 
17B-triol 175,5° 72,1 10,2 | 15,3 


*) In Methanol. — **) Obere Reihe: berechnet, untere Reihe 
(kursiv): gefunden. 


Mit Hilfe von Kulturen des Corynebact. simplex iiberfiihrten 
wir das 12ß-Hydroxy-Reichstein S in die entsprechende 
1-Dehydro-Verbindung (III), wobei als Nebenreaktion die 
Hydrierung der 20-Carbonyl-Gruppe zu beobachten war (IV). 

Durch Seitenkettenabbau mit Natriumbismutat gelangten 
wir zum 12ß-Hydroxy-androsten-dion (V) und zum 1-Dehydro- 
12ß-hydroxy-androsten-dion (VI). Die Reduktion des 12ß- 
Hydroxy-androsten-dions mit Natrium-borhydrid führte zum 
3B, 128, 17ß-androsten-triol (VIII). Die Behandlung des 
Triols mit Mangandioxyd ergab überraschenderweise nicht 
12ß-Hydroxy-testosteron, sondern die Ausgangsverbindung 
(V). Die Inkubation von 12ß-Hydroxy-androsten-dion (V) 
mit Saccharomyces cerevisiae lieferte dagegen in glatter Reak- 
tion das 126-Hydroxy-testosteron (VII). Auch diese Verbin- 
dung war mit Mangandioxyd leicht in die 17-Keto-Verbindung 
überzuführen. 

(Die leichte Oxydierbarkeit der 17ß-Hydroxy-Gruppe in 
Anwesenheit der 128-Hydroxy-Gruppe hat ihre Parallele in 
der von uns beobachteten leichten Oxydierbarkeit von 14«- 
Hydroxy-testosteron und 11ß-Hydroxy-testosteron. Der 
Grund für diese Reaktionserleichterung scheint in einer ver- 
stärkten Adsorption der Steroidmolekel an die Mangandioxyd- 
Oberfläche zu liegen, wobei die Ursache für die verstärkte Ad- 
sorption eine Hydroxylgruppe im Ring C des Steroidskeletts 
sein kann. Die geometrische Anordnung scheint dabei ohne 
Bedeutung zu sein.) 

Verwendet man als Ausgangsmaterial bei der Fermenta- 
tion mit C. hellebori Progesteron, so treten als Reaktionspro- 
dukte 11 ß-Hydroxyprogesteron und 128-Hydroxy-progesteron 
auf. Daneben entstehen noch zwei Diole, deren Struktur vor- 
erst noch nicht vollständig geklärt werden konnte. 


Hauptlaboratorium der Schering A.G., Berlin (West) 
GERHARD RasPpE und Kraus KIESLICH 
Eingegangen am 9. März 1961 
1) SCHUBERT, A. u. Mitarb.: Chem. Ber. a) 90, 2576 (1957); 
b) 91, 1856 (1958); c) Angew. Chem. 70, 742 (1958). — °) Jena- 


pharm.: D. A. S. 1067020. — *) Olin Mathieson Chem.Co.: a) U.S.P. 
2914543; b) U. S. P. 2793 163.—*) Schering A.G.: D. B. P. 1049859. 
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Die Natur- 
wissenschaften 


Mutagene Wirkung von Hydrazin auf Escherichia coli-Zellen 


Bei der Suche nach einer ergiebigen Methode zur Gewin- 
nung von biochemischen Mangelmutanten wurde unter ande- 
rem die Wirkung von Hydrazin als mutagenem Agens unter- 
sucht. Es zeigte sich, daß Hydrazin zur Auslösung von Muta- 
tionen recht geeignet ist. 

Der verwendete Escherichia coli-Stamm 15 (ATCC 9723) 
wurde zunächst in Bouillon (Nutrient Broth Difco) vorgezüch- 
tet. Die gewaschenen Zellen wurden in einer Salzlösung (5 g 
NaCl und 0,12 g MgSO,/Liter) aufgeschwemmt und mit glei- 
chen Volumina 0,1 Mol Hydrazinsulfat-Lösung und Sörensen- 
Puffer (pp 7,0) bei 37° C inkubiert. Nach einer Einwirkungs- 
zeit von etwa 30 min wurde 1:100 mit Nutrient Broth ver- 
dünnt und anschließend 48 Std bebrütet. Die gewaschenen 
Zellen wurden in Minimalmedium (3,58 K,HPO,; 1,5¢ 
KH,PO,; 0,5g Na-Zitrat + 5H,0; 0,1 g MgSO,; 1g (NH,),SO,; 
2g Glucose in 1 Liter Wasser) mit Penicillin G-Natriumsalz 
nach dem Verfahren von Davis!) und LEDERBERG und ZINDER?) 
inkubiert. Anschließend kam zum Nachweis der auxotrophen 
Mutanten die Stempeltechnik von LEDERBERG®) zur Anwen- 
dung. Die isolierten Mutanten wurden noch einmal mit einem 
Strichtest auf Minimal- und Komplettagar überprüft. Hierauf 
folgte die Austestung zunächst mit einem Blättchentest, bei 
dem jedes Blättchen mit einem Gemisch der in Gruppen zu- 
sammengefaßten Aminosäuren, Purine, Pyrimidine und Vit- 
amine versehen ist. Die anschließende Einzeltestung lieferte 
bisher Mangelmutanten mit einem Block in der Synthesekette 
von Cystin, Methionin, Arginin, Leucin, Lysin, Histidin, 
Tyrosin, Tryptophan, Threonin, Prolin, Serin, Glycin und 
Adenin. Außerdem konnten Mutanten mit einem Mehrfach- 
bedarf an Tryptophan, Phenylalanin, Tyrosin bzw. an Iso- 
leucin und Valin isoliert werden. Schließlich traten Mutanten 
mit einem noch nicht identifizierten Wuchsstoffbedarf auf. 

Frl. S. KERN und Frl. U. Ruess danke ich für verständige 
und fleißige Mitarbeit, dem Fonds der Chemischen Industrie 
und der Deutschen Forschungsgemeinschaft für Unterstützung 
dieser Arbeit. 


Tübingen, Chemisches Institut der Universität, biochemische 
Avboitegruppe FRANZ LINGENS 
Eingegangen am 7. März 1961 


4) Davis, B.D.: J. Amer. Chem. Soc. 70, 4267 (1948). — 2) LE- 
DERBERG, J., uU. N. ZINDER: J. Amer. Chem. Soc. 70, 4267 (1948). — 
3) LEDERBERG, J.,u.E.M. LEDERBERG: J. Bacteriol, 63, 399 (1952). 


Experimentelle Untersuchungen am Hypophysenvorderlappen der Ratte 
mit der Perameisensäure-Alzianblau-Methode 


Apams und SLoper!) berichteten 1955 über eine Dar- 
stellungsmethode des Neurosekrets im Hypophysenhinter- 
lappen und im Zwischenhirn mit der Perameisensäure-Alzian- 
blau-Technik. Die auf einer starken Oxydierung beruhende 
Methode erfaBt nach diesen Autoren das Cystin im Neuro- 
sekret. 1958 gelang es ADAMS und SWETTENHAM?), mit dieser 
Methode zwei verschiedene Gruppen zuckerhaltiger periodat- 
positiver Vorderlappenzellen beim Menschen färberisch zu 
differenzieren. Die ‚S-granulahaltigen‘‘ (schwefelhaltigen) 
Elemente sind blau, die ,,R-granulahaltigen‘ Zellen (resistent 
gegen Perameisensäure) sind rot dargestellt, während die 
a-Zellen orange, die chromophoben Elemente ungefärbt sind. 

Es stellt sich die Frage, ob die alzianblauen Elemente im 
Tierexperiment zur Gruppe der ß-Zellen (,‚Thyreotrope‘‘) 
oder zu den é-Zellen (,,Gonadotrope‘') gerechnet werden und 
ob gegebenenfalls experimentelle Eingriffe Reaktionen an 
den alzianblauen Elementen hervorrufen können. Zur Bean- 
wortung dieser Frage wurden 86 männliche Wistarratten zwi- 
schen 200 und 250 g Gewicht in folgende Gruppen eingeteilt: 

1. Kontrollen, 15 Tiere, 

2. Thyreoidektomie, 29 Tiere, Tötung nach 2, 7, 14 
66 Tagen, 

3. Kastration, 24 Tiere, Tötung nach 14, 21, 60 Tagen, 

4. Ein- und doppelseitige Adrenalektomie, je 9 Tiere, 
Tötung nach 2, 6, 14 Tagen. 

Die Kontrolltiere zeigen im Hypophysenvorderlappen 
prägnant dargestellte alzianblaue Elemente, die bevorzugt 
zentral liegen, von polygonaler Form sind und bei Vergleichs- 
färbungen den aldehydfuchsinpositiven Zellen von HALMT?), 
Purves und GRIESBACH!) entsprechen, also den ß-Zellen bzw. 
den ‚‚thyreotropen‘‘ Elementen. Die zentral und peripher 
gelegenen perjodatpositiven ö-Zellen mit ihrer charakteristi- 
schen rundlichen Form und dem großen Golgi-Apparat in den 
zentralen ö-Zellen weisen in keinem Fall alzianblaue Granula 


’ 


auf. Zwei Tage nach Thyreoidektomie nehmen die alzian- 
blauen Granula an Zahl ab oder verschwinden ganz. Mit Auf- 
treten der frühen Thyreoidektomiezellen (multipel kleinvakuo- 
lisiert) 6 und 14 Tage nach der Drüsenexstirpation sind keine 
blaugranulierten Zellen mehr aufzufinden. 66 Tage nach der 
Schilddrüsenentfernung können einzelne Zellen wieder mit 
alzianblauen Granula beladen sein, die jetzt großvakuolisierten 
Thyreoidektomiezellen können einen feinen blauen Saum zei- 
gen. Die perjodatpositiven 6-Zellen werden durch die Thy- 
reoidektomie nicht beeinflußt. Kastration ruft an diesen 
ö-Zellen die bekannten Umwandlungen hervor, während die 
alzianblauen £-Zellen nicht beeinflußt werden. In keinem Fall 
sind die Kastrationszellen alzianblau-positiv. Adrenalektomie 
führt 6 bis 14 Tage nach der Operation zu einer erheblichen 
vakuoligen Umformung der alzianblauen Elemente, die im 
typischen Fall in gänseblümchenartige Zellen mit teils feiner, 
teilweise aber auch grober blauer Granulierung umgeformt 
sind, während die ö-Zellen nicht signifikant beeinflußt werden. 
Die Vakuolisierung übertrifft die auch bei Kontrolltieren ge- 
legentlich aufzufindenden kleinen Vakuolen in Betazellen er- 
heblich. 

Aus den Untersuchungen wird der Schluß gezogen, daß 
in der Rattenhypophyse ausschließlich die ß-Zellen eine 
positive Perameisensäure-Alzianblau-Reaktion geben, in denen 
TSH, wahrscheinlich aber auch ACTH gebildet wird. Hin- 
sichtlich der Prägnanz der Bilder ist die Methode der Aldehyd- 
fuchsinreaktion deutlich überlegen. 


Pathologisches Institut der Universität, Würzburg (Direktor: 
Prof. Dr. H.-W. ALTMANN) 


G. DHom und H.U. Tretze 
Eingegangen am 26. April 1961 


1) Apams, C.W.M., u. J.C. Stoper: J. Endocrinol, 13, 221 
(1955/56). — ?) Apams, C.W.M., u. K.V. SWETTENHAM: J. Path. 
Bact. 75, 95 (1958). — *) Haiti, N.S.: Endocrinology 47, 289 
(1950); — Anat. Rec, 109, 300 (1951); — Stain Technol. 27, 61 
(1952). — *) Purves, H.P., u. W.E. GRIESBACH: Endocrinology 49, 
427, 652 (1951). 


Flekt 1 


kopische Befunde zur Struktur und Entstehung 
von Riesenlysosomen in Makrophagen bei Spätstadien 
einer experimentell erzeugten bakteriellen Meningitis 


Goldhamstern wurden kurz nach Streptomycinapplikation 
geringe Mengen einer wäßrigen Suspension lebender E. coli 
intrakranial injiziert. Ohne antibiotische Vorbehandlung star- 
ben die Tiere in der Regel schon 1 bis 3 Tage nach der Infek- 
tion an einer akut verlaufenden purulenten Meningitis. Die- 
selbe war bereits früher Gegenstand elektronenmikroskopi- 
scher Beobachtungen®). Die Anwendung von Streptomycin 
bewirkte eine Abmilderung des Krankheitsverlaufs, wodurch 
die Untersuchungen nunmehr auch auf Überlebenszeiten von 
12 und 20 Tagen ausgedehnt werden konnten. 

In diesen Phasen des entzündlichen Prozesses setzen sich 
die mesenchymalen Infiltrate innerhalb des Subarachnoidal- 
raums hauptsächlich aus Plasmazellen und Makrophagen zu- 
sammen. Ein besonders interessanter feinstruktureller De- 
tailbefund ist dabei das Auftreten von bis zu 124. großen, 
rundlichen oder unregelmäßig gestalteten, membranbegrenzten 
intracytoplasmatischen Körpern in der letztgenannten Zellart 
(Fig. 1a). Ihre Füllsubstanz gleicht weitgehend dem Inhalt 
von in zahlreichen tierischen Zellen vorkommenden, gewöhn- 
lich nur 0,3 bis 24 großen Organellen, welche im deutsch- 
sprachigen Schrifttum meist als ‚„‚Cytosomen“ bezeichnet),!) 
und vielfach mit intrazellulären Stoffspeicherungs- und Stoff- 
verarbeitungsvorgängen in Zusammenhang gebracht worden 
sind§),®),4),8). Kombinierte biochemische und elektronen- 
mikroskopische Untersuchungen haben es wahrscheinlich ge- 
macht, daß diese Organellen mit der sog. Lysosomenfraktion 
identisch sind, welche sich durch einen hohen Gehalt an saurer 
Phosphatase und anderen Hydrolasen auszeichnet’). 

Bei den akuten Stadien der experimentellen Coli-Menin- 
gitis zeigte essich, daß die von den Makrophagen aufgenomme- 
nen Bakterien oft in großer Anzahl in weitlumigen, membran- 
begrenzten intracytoplasmatischen Vakuolen zu liegen kom- 
men®). In diese Phagozytosevakuolen, für die neuerdings auch 
die Bezeichnung ‚Phagosomen‘‘ vorgeschlagen worden ist!), 
wird vom Rande her allmählich fortschreitend ein homogenes 
bis feingranuläres, mittelgradig osmiophiles Material abge- 
schieden, welches eine große Ähnlichkeit mit der Füllsubstanz 
der in den späteren Phasen des entzündlichen Prozesses zu 
beobachtenden und auf Grund ihrer feinstrukturellen Merkmale 
als Lysosomen anzusprechenden, ungewöhnlich großen intra- 
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cytoplasmatischen Körper aufweist. Durch mehr oder weniger 
vollständige Ausfüllung der Phagosomen mit diesem Material 
entstehen schließlich kompakte Gebilde, in denen sich nicht 
selten strukturell noch relativ intakte Bakterien eingebettet 
finden (Fig. 1c). Die Riesenlysosomen dürften demnach aus 
bakterienhaltigen Phagosomen hervorgegangen sein. Bak- 
terien sind in ihnen allerdings nicht mehr zu erkennen. In 
ihre Füllsubstanz sind dagegen häufig parallel verlaufende 
Paare oder konzentrische Schichtungsfiguren von Lamellen 
eingelagert, die bei Osmiumfixierung als dunkle, einfach kon- 
turierte, 25 bis 30 A dicke, in Abständen von 150bis 200A 
angeordnete Linien erscheinen (Fig. 1b). Derartige Lamellen 
sind verschiedentlich auch schon in kleineren Lysosomen 
beobachtet und als Hinweis auf eine Umwandlung dieser 
Organellen in Mitochondrien gewertet worden?),10),11), Ein 


Fig. 1a—c. a Makrophage (Coli-Meningitis, 12 Tage Uberlebenszeit) 
mit mehreren Riesenlysosomen (Ly) im Perikaryon, N Anschnitt des 
Zellkerns (4500:1). b Teilbild eines solchen Riesenlysosoms, das 
innerhalb einer homogenen Fiillsubstanz paarig und mehrschichtig 
angeordnete Lamellen (La) sowie osmiophile Einlagerungen (0) 
verschiedener Größe enthält, Me Lysosomenmembran, Mi Mito- 
chondrium (21600:1). c Teilbild eines Phagosoms im Perikaryon 
eines Makrophagen (Coli-Meningitis, 24 Std Überlebenszeit), fort- 
geschrittene Umwandlung in ein Lysosom durch vollständige Aus- 
füllung mit dichtem Material, in dem sich strukturell noch relativ 
intakte Bakterien (B) eingebettet finden, O randständige osmiophile 

Einlagerung, Me Phagosomenmembran (21 600:1) 


solcher Schluß ist bei den hier beschriebenen Exemplaren allein 
schon wegen ihrer ungewöhnlichen Größe nicht angängig. Am 
nächsten liegt die Annahme, daß es sich bei den paarig oder 
mehrschichtig angeordneten Lamellen vorwiegend um vom 
Abbau phagozytierten Materials (Bakterien, nekrotische In- 
filtratzellen) herrührende Produkte handelt. Neben den La- 
mellenpaaren und lamellären Schichtungsfiguren weisen die 
Riesenlysosomen oft auch noch einige unstrukturierte, meist 
tief osmiophile Einlagerungen von wechselnder Form und Aus- 
dehnung auf (Fig. 1b). Bezüglich ihrer stofflichen Zusammen- 
setzung dürften dieselben ebenfalls als Dekompositionspro- 
dukte des von den Makrophagen aufgenommenen Materials 
aufzufassen sein. 

Eine ausführliche Darstellung der bei Spätstadien der ex- 
perimentell erzeugten Coli-Meningitis erhobenen elektronen- 
mikroskopischen Befunde wird an anderer Stelle erfolgen. 


Forschungsgruppe für Elektronenmikroskopie am Hirnpatho- 
logischen Institut der Deutschen Forschungsanstalt für Psych- 
iatrie (Max-Planck-Institut), München 23, Kraepelinstr. 2 


K. BLinzinGEr und H. HAGER 
Eingegangen am 15. April 1961 


1) Essner, E.: J. Biophys. Biochem. Cytol. 7, 329 (1960). — 
2) GANSLER, H., u. C. RoUILLER: Schweiz. Z. Path. 19, 217 (1956). — 
3) HAGER, H.: Arch. Psychiat. Nervenkr. 201, 53 (1960). — 4) Har- 
FORD, C.G., A. HAMLIN u. E. PARKER: J. Biophys. Biochem. Cytol. 
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3, 749 (1957). — ®) Linpyer, E.: Z. Zellforsch. 45, 702 (1957). — 
*) NELson, E., K. BLinzinGEr u, H. Hacer: Tagg. Dtsch. Ges. 
Neurol. u. Schweiz. Neurol. Ges., Zürich 1960. — ?) Novikorr, A.B., 
H. Beauray u. C, DE Duve: J. Biophys. Biochem, Cytol. 2 (Suppl.), 
179 (1956). —®) PoLICARD, A., A. CoLLET u. S, PREGERMAIN: Presse 
med. 65, 121 (1957). — °®) RicHTER, G.W.: J. Exp. Med. 106, 203 
(1957). —?°) ROUILLER, C., u. W. BERNHARD: J. Biophys. Biochem. 
Cytol. 2 (Suppl.), 335 (1956). — ™) Schurz, H.: Beitr. path. Anat. 
119, 71 (1958). 


Histochemische Untersuchungen zur Verteilung von Dehydrasen 
bei der Überführung von Ascitestumoren in solide Geschwülste 


Nachdem in einer früheren Untersuchung berichtet wurde, 
daß bei Anwendung histochemischer Nachweisreaktionen für 
Dehydrasen auffällige Unterschiede zwischen dem Yoshida- 
Sarkom und dem Walker-Carcinom vorliegen, wurde in Fort- 
führung dieser Versuche die Frühphase der soliden Tumorent- 
wicklung aus Ascitestumoren untersucht!). 

Während im Tumorascites höchstens 10% der Zellen deut- 
lich fermentpositiv sind, zeigte sich, daß bei subcutaner 
Transplantation des Ehrlich-Mauseascitestumors nach 5 min 
alle Geschwulstzellen eine gleichmäßig starke Reaktion für 
Milchsäuredehydrase, Äpfelsäuredehydrase, «-Glycerophos- 
phat-Dehydrase und Succinodehydrase aufweisen. Die zeit- 
lich gestaffelte Untersuchung zeigt, daß dieser Befund bis 
etwa 6 Std nach der Transplantation unverändert bleibt. Zu 
diesem Zeitpunkt tritt in zunehmendem Maße eine Differen- 
zierung der Zellen in ihrem Fermentmuster auf, die nach 
24 Std voll ausgebildet ist und auch noch nach 3 bis 4 Ta- 
gen nachgewiesen werden kann. Die Milchsäuredehydrase, 
die Äpfelsäuredehydrase und die «-Glycerophosphat-Dehy- 
drase bleibt in einem scharf umschriebenen Randbezirk mit 
starker Reaktion erhalten, während sie im Zentrum erlischt. 
Die Randzone ist bei Untersuchungen zu verschiedenen Zeit- 
punkten auffällig gleich. Sie ist auch morphologisch scharf 
abgegrenzt erkennbar und besteht aus großen Tumorzellen, 
während im Geschwulstzentrum sehr kleine Tumorzellen vor- 
liegen. Die Succinodehydrasereaktion zeigt eine gegensätz- 
liche Fermentverteilung, sie ist in der Randzone negativ, 
bleibt jedoch im Geschwulstzentrum gleichmäßig stark positiv. 

Bei subcutaner Transplantation des Walker-Ascitestumors 
unterscheidet sich das Anfangsbild (15 min bis 4 Std) vom 
Ehrlich-Sarkom grundsätzlich dadurch, daß die in Ascites- 
form vorhandene Verteilung stark fermentpositiver und völlig 
fermentnegativer Zellen beim Milchsäuredehydrase-Nachweis 
erhalten bleibt. Die «-Glycerophosphat-Dehydrase, die Äpfel- 
säuredehydrase und die Succinodehydrase ist im Unterschied 
zum Ehrlich-Sarkom zu diesen Zeitpunkten weitgehend nega- 
tiv. 6 bis 24 Std nach der Transplantation treten im Zentrum 
Nekrosen auf, die fermentnegativ sind. Hierdurch entsteht 
morphologisch ebenfalls ein Randsaum, wobei die positive 
Milchsäuredehydrase-Reaktion zwar noch stärkere Schwan- 
kungen in der Reaktions-Intensität aufweist, jedoch in zu- 
nehmendem Maße auch die anfangs fermentnegativen Zellen 
fermentpositiv werden. Nach 3 bis 4 Tagen sind, abge- 
sehen von Nekrosen, alle Zellen milchsäuredehydrase-posi- 
tiv. Zu diesem Zeitpunkt werden auch die Fermentreaktionen 
für «-Glycerophosphat-Dehydrase, Äpfelsäuredehydrase und 
Succinodehydrase schwach positiv. Im Gesamtverteilungsbild 
der Fermente zeigt sich zwischen diesen beiden Tumoren dem- 
nach ein grundsätzlicher Unterschied bei der Frühphase der 
Entwicklung solider Geschwiilste. 

Beim Walker-Tumor sind darüber hinaus die nach 2 bis 
3 Tagen auftretenden soliden epithelialen Sprossen durch eine 
vollkommen gleichmäßige stärkere Fermentreaktion aller vier 
Fermente gekennzeichnet. 

Die Arbeit wurde mit Unterstützung der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft durchgeführt. 


Pathologisches Institut der Universität, München 
M. EDER, H. WRBA, H. VERSMOLD und A. SCHAUER 
Eingegangen am 1. April 1961 


ji 1) EDER, M., A. SCHAUER u. H. WrBaA: Naturwissenschaften 47, 
475 (1960). 


Zur experimentellen Erzeugung von Mammatumoren bei Ratten 


Nach Angaben von Huccınst) können durch perorale 
Methylcholanthrengaben bei jungen weiblichen Sprague-Daw- 
ley-Ratten in definiert kurzer Zeit bei allen behandelten Tieren 
spontane Tumoren der Mamma induziert werden. Tumoren 
dieser Genese sollen sich durch endokrine Beeinflußbarkeit 
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auszeichnen: Ovarektomie soll das Angehen der Tumoren 
weitgehend verhindern; Hypophysektomie, Ovariektomie und 
Testosterongaben das Tumorwachstum hemmen bzw. die 
Tumoren zur Rückbildung bringen. Progesteron als auch 
Diäthylstilböstrol beschleunigen das Tumorwachstum; ein 
kleiner Teil aller Tumoren erwies sich jedoch als nicht hormon- 
abhängig und damit wachstumsautonom, 

Nach persönlichen Mitteilungen von Huccins ist diese 
tumorindizierende Wirkung von Methylcholanthren stamm- 
spezifisch auf Sprague-Dawley-Ratten beschränkt. Das regte 
dazu an, Nachkommen eines seit 1948 in Deutschland gehal- 
tenen Sprague-Dawley-Inzuchtstammes mit Nachkommen 
einer von der Sprague-Dawley-Incorporation Madison, USA, 
1959 übernommenen Zuchtgruppe zu vergleichen. 

Methodik. Entsprechend der von Hucerns beschriebenen 
Methode wurden je 15 50 Tage alten weiblichen Ratten für die 
Dauer von 50 Tagen 10 mg 3-Methylcholanthren (Eastman 
Organic Chemical Dept., Eastman Kodak Co., Rochester 3, 
New York) in 1 ml Sesamöl pro die peroral (Sondenfütterung) 
verabreicht. Gewichts- und Tumorkontrolle zweimal wöchent- 
lich. Testosteron-Applikation bei tumortragenden Tieren ab 
50. Tag nach Behandlungsabschluß: 5 Tiere: 2mg Testosteron- 
propionat pro die; — 5 Tiere: 25 mg Testosteronönanthat 
Depot in 14-tägigem Abstand. 

Ergebnis. 1. Durch toxische Nebenwirkungen der Methyl- 
cholanthren-Behandlung verendeten kurz vor Behandlungs- 
abschluß fünf Tiere der Gruppe heimischer Herkunft, nach 
Behandlungsende zwei Tiere aus der Madison-Zucht. — 
2. Alle überlebenden, behandelten Tiere aus der Sprague- 
Dawley-Zucht amerikanischer Herkunft wiesen 45 bis 100 Tage 
nach Behandlungsbeginn spontane multiple Mammatumoren 
auf; bei keinem Tier des seit mehr als 10 Jahren in Deutsch- 
land gezüchteten Sprague-Dawley-Stammes konnte in diesem 
Zeitraum spontanes Mammatumorwachstum beobachtet, noch 
bei Sektion am 150. Tag Anzeichen spontaner Mammatumor- 
bildung entdeckt werden. — 3. Induzierte Tumore können, 
wenn sie Kirschgröße nicht überschreiten, spontan zur Re- 
mission kommen. — 4. Induzierte Tumore lassen sich in ihrem 
Wachstum durch Testosteron hemmend beeinflussen: Die 
täglich oder in Depotform durchgeführte Behandlung hat bei 
drei Tieren — mit bis zu vier walnußgroßen Tumoren — zur 
Remission geführt. In den übrigen Fällen blieb das Tumor- 
wachstum nur anfänglich stationär bzw. rückläufig; nach 
20 bis 40 Tagen schien die Ansprechbarkeit gegenüber der 
Hormonwirkung zu erlöschen; die Tiere kamen nach stürmisch 
einsetzendem Tumorwachstum ad excitum. 

Diskussion. Die Mammatumorinduktion bei jungen weib- 
lichen Sprague-Dawley-Ratten durch Methylcholanthren ist 
nicht nur ein stammspezifisches, sondern darüber hinaus ein 
auf bislang nur eine Zucht beschränktes Phänomen. Ergän- 
zend sind deshalb noch auffällige Charakteristika der Tiere aus 
der Madison-Zucht anzuführen: 

4. starkes Wachstum (Tabelle) bei gleicher Fütterung 
(Standardkost für Ratten der Firma Latz), — 2. spontanes 
Auftreten von Mammatumoren (Adenokarzinomen) bei 3 von 


Tabelle. Gewichtsvergleich weiblicher Sprague-Dawley-Ratten ver- 
schiedener Herkunft bei gleicher Fütterung (Gewichtsangabe in g) 


Alter in Tagen 
so | 10 | 150 


126,2 | 
173,5 


28 weiblichen Zuchttieren. Spontane Karzinome der Mamma 
in der heimischen Zucht unbekannt. — 3. Erhebliche Auf- 
zuchtschwierigkeiten durch Milchmangel mit anschließendem 
Jungenfressen 10 bis 20 Tage post partum. In der einheimi- 
schen Zucht weitgehend unbekannt. 

Spontane Mammatumorfrequenz, Neigung zu Laktations- 
störungen und auffällige Wachstumspotenz bedingen oder 
unterstützen möglicherweise die Realisation von Tumoren 
durch Methylcholanthren in der beschriebenen Unterlinie des 
Stammes Sprague-Dawley. 

Ähnliche Beobachtungen unterschiedlicher Reaktion auf 
carcinogene Reize bei verschiedenen Inzuchtlinien von Wistar- 
ratten?) legen nahe, künftig die Namen Wistar und Sprague- 
Dawley als Rassenbezeichnung zu verwenden und die jeweils 
aus diesen Rassen gezogenen Inzuchtstämme exakt zu be- 
nennen. 


Heimische Zucht 


216,6 
Sprague-Dawley (Madison) . . 


285,2 


173,3 | 
234,5 


Testosteron (täglich und als Depot verabreicht) vermag 
induzierte Spontantumoren in geringem Umfang zur Regres- 
sion zu bringen, in größerem Umfange vorübergehend stationär 
zu halten. In der anschließenden Phase verlöschender An- 
sprechbarkeit kommt es jedoch zu hormonunabhängigem 
Karzinomwachstum. Dabei gewinnen anscheinend jene hor- 
monal nicht beeinflußbaren Tumorzellen Oberhand, deren 
Anteil primär oder sekundär nach Huccıns!) Erfolg oder Miß- 
erfolg dieser Therapie bedingt. 

Inwieweit dieses Modell für Beobachtungen in der Therapie 
der Mammakarzinome beim Menschen stehen kann, ist nach 
unseren zahlenmäßig kleinen Untersuchungen nicht zu be- 
antworten und muß weiteren Versuchen vorbehalten bleiben. 
Entscheidend für deren Erfolg ist jedoch ausschließlich gene- 
tisch geeignetes Tiermaterial. 


Hauptlaboratorium der Schering A.G., Berlin N 65, Seller- 
straße 8—12 


WOLFGANG JÖCHLE 
Eingegangen am 7. April 1961 


1) Huccıns, CH., G. BRIZIARELLI u, H. Sutton: J. Exp. Med. 
109 (1), 25 (1959). — #*) Rıvıkre, M.R., J. CHOUROULINKOV U, 
M. Gu£rın: C. R. Soc, Biol. [Paris] 154 (3), 485 (1960). 


Ein Beitrag zum Versuch der Kausalanalyse der Wärmeaktivierung 
der Sporen von Phycomyces blakesleeanus 


Sporen von Phycomyces blakesleeanus keimen in sterili- 
siertem, definiertem Substrat im Mittel nur zu 3,6%!). Die 
Keimruhe wird unter anderem besonders wirksam durch eine 
Wärmevorbehandlung gebrochen!),?2). Die Atmung??) un- 
vorbehandelter Sporen in destilliertem Wasser ist sehr gering; 
00,= 0,19. Die O,-Aufnahme steigt um eine Zehnerpotenz 
an, wenn die Sporen in Standard-Nährlösung überführt 
werden; Qo,= 1,9; RQ<1. Werden die Sporen für die Zeit 
von 3 min bei der Temperatur von 50° C wärmevorbehandelt 
und dann in Standard-Nährlösung überimpft, so steigt die 
O,-Aufnahme im Mittel um das 5,9fache an (Qo, = 11,39), 
RQO>A, und die Sporen keimen zu mehr als 95%. Der 
Extra-CO,-Ausstoß, der im Anschluß an die Wärmevorbe- 
handlung auftritt, ist nach etwa 65 min wieder abgeklungen. 
Außerdem scheiden aktivierte Sporen im Gegensatz zu un- 
vorbehandelten Acetaldehyd und Äthanol in die Nährlösung 
aus. Unter anaeroben Bedingungen vermögen aktivierte 
Sporen keine Gärung durchzuführen; die anaerobe CO,- 
Produktion ist erheblich geringer als die unter aeroben Be- 
dingungen produzierte Extra-CO,-Menge und ist nach etwa 
180 min im wesentlichen abgeklungen. Die unter anaeroben 
Bedingungen in der Nährlösung nachweisbaren Acetaldehyd- 
und Äthanolmengen sind geringer als unter aeroben Bedin 
gungen. Nur ein Teil des Extra-CO, wird aus einer aeroben 
Gärung stammen, wenn die in der Nährlösung gemessenen 
molaren Mengen an Acetaldehyd und Äthanol als Berechnungs- 
grundlage dienen. 

Zusammen mit den Ergebnissen aus Experimenten mit 
den Inhibitoren Monojodessigsäure, Fluoressigsäure, Malon- 
säure, Natriumfluorid und 2,4-Dinitrophenol kann folgende 
Arbeitshypothese formuliert werden. Durch den Wärme- 
schock wird ein sehr intensiver Kohlenhydrat-Abbau einge- 
leitet, ohne daß der oxydative Endabbau dieser plötzlichen 
Belastung gewachsen ist. Damit wäre die oxydative Decarb- 
oxylierung von Brenztraubensäure nicht voll gewährleistet. 
Demzufolge kommt es bei vermutlich steigendem Brenz- 
traubenspiegel zur Decarboxylierung zu Acetaldehyd und zur 
Bildung von Äthanol in dem Maße, in dem Acetaldehyd als 
Wasserstoffakzeptor dient. SussMman u. Mitarb.*) kommen 
auf Grund ihrer Untersuchungen an Neurospora-Ascosporen 
zu einer ähnlichen Vorstellung. Die Sporangiosporen von 
Phycomyces blakesleeanus scheinen jedoch im Gegensatz zu 
den Ascosporen von Neurospora von Anfang an über einen 
gut funktionierenden Endabbau zu verfügen. Der die Ge- 
schwindigkeit des oxydativen Endabbaus begrenzende Faktor 
könnte die zu geringe Leistungsfähigkeit eines der Wasser- 
stoff transportierenden Systeme sein; bei Anwesenheit eines 
intermediären H,-Akzeptors wären dann vorübergehend im 
Rahmen des oxydativen Endabbaus weitere Decarboxylie- 
rungen möglich, bis schließlich der einleitende Kohlenhydrat- 
Abbau gedrosselt wird. Die Beobachtung, daß eine Vorbe- 
handlung bei 54°C die O,-Aufnahme herabsetzt, die Extra- 
CO,-Abgabe jedoch intensiviert und dabei Athanol und Acet- 
aldehyd verstärkt auftreten, fügt sich ebenfalls gut in die ent- 
wickelte Vorstellung ein unter der Annahme, daß die Tem- 
peratur von 54° C im wesentlichen die Wasserstoff transpor- 
tierenden bzw. äquivalente Systeme stärker schädigt. 
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Nach der hier entwickelten Vorstellung muß es zu einem 
Aufstau der verschiedensten Verbindungen kommen und damit 
sicher zum Teil auch zu einem Abfluß von Substanzen in 
Stoffwechselkanäle, die im Ruhestoffwechsel nicht versorgt 
worden wären. Daß es dann infolge einsetzender Synthese- 
vorgänge zur Überwindung des Ruhezustandes kommt, wäre 
vorstellbar. So lassen sich unvorbehandelte Sporen durch 
Zusatz von Acetaldehyd®®)5), Glyoxylsäure®), Essigsäure!), 2), 
Brenztraubensäure!), Propionsäure!) zur Keimung anregen. 

Ob ein fallender ATP-Spiegel und der Anstieg der Ortho- 
hposphat- und ADP-Konzentration als ‚Anlasser‘ für die im 
Anschluß an eine Wärmevorbehandlung so intensiv einsetzende 
Stoffwechselvorgänge dienen, wird zur Zeit geprüft. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei für die Unter- 
stützung gedankt, auch Frl. W. REHDER für die Hilfe bei der 
Durchführung der Versuche. 


Botanisches Institut der Universität, Kiel 


H. RUDOLPH 
Eingegangen am 8. April 1961 


1) SOMMER, L., u. W.HatssGutH: Forschungsberichte des 
Wirtschafts- und Verkehrsministeriums Nordrhein-Westfalen Nr. 411 
(1957). — #) Roppins, W.J., V.W. KAVANAGH u. F. KAVANAGH: 
Bot. Gaz, 104, 224 (1942). — *) RupoLpH, H.: Planta a) 54, 505 
(1960); b) 55, 424 (1960). — *) Sussman, A.S., J.R. DistLer u. 
J.S. Krakow: Plant Physiol. 31, 126 (1956). — 5) BRINCKMANN, M.: 
Arch. Mikrobiol. 37, 161 (1960). 


Zur Wechselwirkung von Licht und Gibberellinsäure 


Nach den Vorstellungen von LocKHART u. Mitarb.!),2),®) 
soll die Hemmung des Längenwachstums einer pflanzlichen 
Sproßachse durch Licht in erster Linie darauf zurückzuführen 
sein, daß das Licht die endogene Gibberellinsäureaktivität 
herabsetzt. Mour und Peters‘) hatten — am Beispiel des 
Hypokotyls von Sinapis alba L. — eine Hypothese angegeben, 
die sich an die Lockhartschen Vorstellungen anschließt und 
die plausibel erklärt, weshalb bei einseitiger Bestrahlung mit 
Hellrot wohl eine starke Hemmung des Längenwachstums, 
nicht aber eine phototropische Krümmung zustande kommt. 

Weitere Untersuchungen zum Einfluß von Hellrot-Dunkel- 
rot und von Gibberellinsäure (= GA) auf das Längenwachs- 
tum der Sinapis-Hypokotyle ergaben indessen, daß diese Vor- 
stellungen offenbar nicht richtig sind. Es zeigte sich vielmehr, 


26 Fig. 1. Die Wirkung von Dun- 
mmt 7 kelrot verschiedener Bestrah- 
= ungszeiten (gegeben nac e- 

endigung der taglichen Hellrot- 
ae belichtung von 12 Std) auf die 

N 22 Hypokotyllänge (gemessen 72Std 
S 21 He an olle (GA) nach Aussaat). Sowohl bei den 
Puffer-Kontrollen wie auch bei 

> 20 Pll Puffer den mit Gibberellinsäure satu- 
Sat rierten Keimlingen tritt eine par- 
Seal 1.1] tielle Reversibilisierung der Hell- 
rotwirkung durch das nachfol- 

’TE gende Dunkelrot auf. Die Dun- 

% Putter) kelkontrolle (GA) liegt bei 


15 32,2 mm. Der relative mittlere 
7 % min © o Fehler der angegebenen Werte 
Bestrahlungszeit mit Dunkelrat liegt bei 2% 


daß Hellrot (= HR) bzw. Dunkelrot (= DR) und GA das 
Langenwachstum der Hypokotylzellen (und damit des Hypo- 
kotyls) unabhängig voneinander beeinflussen. Als Hinweis 
darauf, daß GA und das reversible HR-DR-Pigmentsystem 
unabhängig voneinander das Langenwachstum der Hypokotyl- 
zellen steuern, betrachten wir z.B. die folgenden Resultate 
(Fig. 1). Samen von Sinapis alba werden unter Standardbe- 
dingungen) ausgesät (25°, Keimpapier mit 4 ml GA-Phosphat- 
puffer-Lösung, pp 6,6; Kontrollen nur Puffer). Die Keimungs- 
geschwindigkeit wird durch die GA nicht signifikant beeinflußt, 
24 Std nach der Aussaat beginnt die Belichtung, 12 Std HR 
pro Tag (die Felder für HR und DR sind ähnlich wie bei #)); 
72 Std nach der Aussaat erfolgt die Messung der Hypokotyl- 
länge. Zu diesem Zeitpunkt ist das Hypokotyl noch im vollen 
Wachstum begriffen. — Fig. 1 zeigt, daß ein beträchtlicher 
Teil der Hemmwirkung des HR in Anwesenheit von GA nicht 
zustande kommt. Die verwendete GA-Konzentration (100 mg/ 
Liter) liegt im Saturierungsbereich. Wenn man jedoch nun 
den Keimlingen, die mit GA saturiert sind, am Ende der HR- 
Phase DR verabreicht, so tritt die bekannte Reversibilisierung 
des HR-Einflusses durch DR klar in Erscheinung. Die Länge 


der mit GA saturierten Dunkelkeimlinge (32,2 mm) wird zwar 
nicht erreicht; dies hängt — wie die Puffer-Kontrollen in 
Fig. 1 zeigen — damit zusammen, daß nach 12 Std Belichtung 
mit HR ein Teil des HR-Effekts nicht mehr reversibilisiert 
werden kann. Auch die Tabelle zeigt, daß in dem mit GA 


Tabelle. Die Funktion des reversiblen Hellrot-Dunkelrot-Reaktions- 
systems bei Keimlingen, die mit Gibberellinsäure saturiert sind 
(HR = Hellrot, DR = Dunkelrot) 


Tägliches Bestrahlungsprogramm Hypokotyllänge (mm) 
12StdHR—16minDR........ 25,6+0,4 
12 Std HR — 16 min DR — 16 min HR 21,6 + 0,6 


saturierten Keimling das reversible HR-DR-Pigmentsystem 
normal funktioniert. Damit ist nach unserer Auffassung ge- 
zeigt, daß HR nicht über eine Beeinflussung der endogenen 
GA-Aktivität das Längenwachstum steuert. Darauf hin deu- 
ten auch Befunde an anderen Objekten5-®). Ein unmittel- 
barer Zusammenhang zwischen der GA und dem reversiblen 
HR-DR-Pigmentsystem, wie ihn etwa Brian®) konzipierte, 
erscheint nach dem heutigen Wissen ausgeschlossen. 

Eine ausführliche Publikation ist in Vorbereitung. 

Mit Unterstützung der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft 
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Die Bildung keimungsférdernder Stoffwechsel 
in Submerskulturen von Gibberella fujikuroi (Saw.) Wr. 


Ebenso wie reine Lösungen von Gibberellinsäure (GS) 
fördern auch Kulturfiltrate von Giberella fujikuroi (Saw.) Wr. 
die Keimung vieler Samen, wobei allerdings das Ausmaß der 
Keimungsförderung in hohem Grade von den Kulturbedin- 
gungen des Pilzes abhängig ist. Bei den folgenden Unter- 
suchungen wurden die Gibberella-Stämme BRL 914 und 
BRL 917 in einer Nährlösung, die 2% Glucose, 0,3% NH,Cl, 
0,3% KH,PO, und 0,3% MgSO, enthielt!), in kleinen Ver- 
suchsfermentatoren mit 1,0 bzw. 10,0 Liter Lösung submers 
kultiviert. 

Zur quantitativen Bestimmung der in den Kulturflüssig- 
keiten enthaltenen keimungsfördernden Substanzen bedienten 
wir uns des Diplotaxis-Keimungstestes?). Nach orientierender 
Prüfung der Aktivität der Rohfiltrate wurden die Gibberel- 
line (G) nach dem von Stopora u. Mitarb.!) angegebenen Ver- 
fahren durch Adsorption an Aktivkohle, anschließende Elu- 
tion mit Methanol und Extraktion mit Äthylacetat angerei- 
chert und papierchromatographisch weiter gereinigt. Bei Ver- 
wendung von Butanol-1,5n Ammoniak im Verhältnis 3:1 als 
Laufmittel?) ließ sich bei einem Ry Wert von 0,20 bis 0,25 
stets eine mehr oder weniger starke Aktivitat nachweisen, die 
auf GS (R;=0,2) beruhen dürfte. Die Substanz konnte aus 
den Äthylacetatextrakten auch in kristalliner Form dargestellt 
werden. 

In den Kulturfiltraten tritt jedoch noch eine zweite kei- 
mungsfördernde Verbindung ER) auf, die im Gegensatz zu 
GS in Benzol löslich ist. Ihr R,-Wert liegt bei Verwendung des 
oben erwähnten Laufmittels bei 0,5. Die Bildung und An- 
reicherung von GS und BE durch G. fujikuroi steht in gesetz- 
mäßiger Beziehung zur Fermentationsdauer und zum Sauer- 
stofflösungskoeffizienten (Ky a), der polarometrisch*) bestimmt 
wurde. Langere Kulturdauer und hoher Sauerstoffdruck führt 
zu gesteigerter GS-Bildung, während bei schwächerer Durch- 
lüftung und kurzer Fermentationsdauer größere BE-Mengen 
in der Nährlösung nachgewiesen werden können (Fig. 1). 
Variiert man die N-Quelle, indem man Ammonnitrat an Stelle 
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von Ammonchlorid verwendet, so reagiert die Lösung schon 
nach kurzer Kulturdauer alkalisch, und der Pilz bildet statt GS 
und BE größere Mengen von Fusarinsäure (FS)5). FS wirkt 
im Diplotaxistest noch in Konzentrationen von einigen y/ml 
deutlich keimungshemmend. Diese Hemmung läßt sich durch 
GS konzentrationsabhängig verringern bzw. ganz aufheben. 
Bei Einhaltung optimaler Produktionsbedingungen gelingt 

es, die Substanz BE aus den entsprechenden Kulturfiltraten 
in kristallisierter Form zu gewinnen. Wie an anderer Stelle 
20 mitgeteilt wird®), handelt es 
mg/ | sich um einen Vertreter der 
75 Gibberelline, der sich in sei- 

20 {| ner physiologischen Wirksam- 
| keit von GS wesentlich unter- 

scheidet. Seine keimungs- 


— 


,,| physiologische Aktivität über- 
trifft die der GS bedeutend, 

f 1 wobei bemerkenswerte art- 

0 20 40 60K;a spezifische Unterschiede zu 


Fig. 1. Bildung von Gibberellin- beobachten sind. 


säure (GS) und benzollöslicher 

Substanz (BE) in Abhängigkeit 

von der Sauerstofflösungsrate 
(Kra). Fermentationsdauer 


Die Samen von Diplotaxis 
muralis (L.) DC. und D. tenui- 
folia (L.) DC. reagieren etwa 
0- bis 50mal' stärker auf BE 


Tage als auf GS. Bei den Samen 


von Lepidium ruderale L., die 
auf GS weniger empfindlich ansprechen als die Diplotaxis- 
arten?), zeigt BE dagegen eine mehr als 2000fache Aktivität. 
Bei Verwendung dieser Samen lassen sich im Keimungstest 
weniger als 0,01 y/ml BE nachweisen! 
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Isolation eines neuen Gibberellins aus dem Kulturfiltrat 
von Gibberella fujikuroi (Saw.) Wr. 


Wie bereits mitgeteilt wurde!), konnte im Kulturfiltrat 
von Gibberella fujikuroi neben Gibberellinsäure (GS) eine 
Substanz (BE) nachgewiesen und isoliert werden, die sich 
durch ihre besonders starke keimungsfördernde Wirkung aus- 
zeichnet. Ihre Bildung durch den Giberella-Stamm BRL 917 
ist bei Submerskultur in einer einfachen Glucose-Mineralsalz- 
Nährlösung?) zur Zeit des maximalen Pilzwachstums am in- 
tensivsten. Beiniedrigen py-Werten (2— 3) des Kulturmediums 
erfolgt später wieder ein Abbau von BE. Ist die Sauerstoff- 
zufuhr ausreichend, wird BE zu GS umgebaut. Wird eine 
Gibberella-Schüttelkultur nach dem Wachstumsmaximum 
(am 3. Tag) zusätzlich mit BE versorgt, so kann nach weiteren 
zwei Tagen eine der BE-Abnahme entsprechende GS-Zu- 
nahme festgestellt werden. 

Unter Verwendung eines 10-Liter-Versuchsfermentators 
wurden 100 Liter Kulturfiltrat gewonnen, dessen Aufarbeitung 
in Anlehnung an das von SrtopoLA u. Mitarb.?) angegebene 
Verfahren erfolgte. Für die Prüfung des Wirkstoffgehaltes 
der Fraktionen wurde der Diplotaxis-Keimungstest®) heran- 
gezogen. Nach Kohleadsorption, Acetonelution und Benzol- 
extraktion konnten schließlich 250 mg der Substanz BE 
kristallisiert erhalten werden, die für die chemische Charak- 
terisierung Verwendung fanden. 

Elementaranalyse und Molekulargewichtsbestimmung er- 
gaben die Summenformel C,H;,0, (Smp.: 208 bis 210° C, 
Zersetz.). Die Summenformel, das Infrarot-Absorptions- 
spektrum und die physiologischen Eigenschaften machen es 
sehr wahrscheinlich, daß BE ein Vertreter der Klasse der 
Gibberelline ist. Durch Titration wurde eine Carboxylgruppe 
und ein Lactonring, der auf Grund der starken Bande im 
Infrarotspektrum (Fig. 1) bei 1767 cm”! als y-Lacton anzu- 
sehen ist, nachgewiesen. Die Acetylierung ergab zwei Hydro- 
xylgruppen, die Oxydation nach KuHn-RoTH eine C-ständige 
Methylgruppe und die katalytische Hydrierung eine C=C- 
Doppelbindung. Da sich beim Erwärmen mit 1n HCl ebenso 
wie beim Säureabbau von GS‘) ein Benzolring bildet, ist die 
C=C-Doppelbindung im Ring A anzunehmen. Hieraus und 
aus dem Fehlen einer Infrarot-Absorptionsbande bei 890 cm-t 


muß gefolgert werden, daß die bei allen bekannten Gibberel- 
linen vorhandene endständige Methylengruppe in der BE-Mole- 
kel nicht vorkommt. Diese Annahme wird dadurch bestätigt, 
daß beim Erhitzen von BE mit Mineralsäuren keine Keto- 
säure entsteht, die der Gibberellininsäure beim Abbau von 
GS5) entsprechen würde. 

Diese chemischen Reaktionen und der mögliche Umbau 
von BE in GS lassen sich mit der Vorstellung in Einklang 
bringen, daß die Struktur von BE dem Bau der GS mit dem 
Unterschied entspricht, daß an Stelle des Fünfrings mit end- 
ständiger Methylengruppe ein gesättigter Sechsring vorhanden 
ist. Da diese Substanz mit keinem der bisher bekannten 
Gibberelline®) identisch ist, soll die Bezeichnung Gibberellin D 
vorgeschlagen werden. 

Hinsichtlich ihrer physiologischen Wirkung unterscheiden 
sich Gibberellin D und Gibberellinsäure wesentlich. In 
Wachstumstesten mit Zwergerbsen?) und Maisprimärblatt- 


GS 
MI 2,7 6 om" 5:0? 
BE 


Fig. 1. Infrarot-Absorptionsspektrum von Gibberellinsäure (GS) 
und Gibberellin D (BE) in KBr 


L 


abschnitten®) weist Gibberellin D nur !/,, der GS-Aktivität 
auf, während es die Samenkeimung 30- bis 2000mal stärker 
fördert!). 

Herrn Dr. Tu. Pyv (Institut für Organische Chemie der 
Universitat Greifswald, Direktor: Prof. Dr. H. BEYER) danke 
ich fiir die Anfertigung des Infrarot-Absorptionsspektrums. 


Botanisches Institut der Ernst-Moritz-Arndt-Universität, 
Greifswald (Direktor: Prof. Dr. H. BorRISS) 
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Störungen der Jahresringbildung durch Rauchschäden 


In der Literatur ist oft eine auffällige Herabsetzung der 
Jahresringbreite als Folge schädlicher Einwirkungen der 
Rauchexhalate auf das Wachstum der Waldbäume beschrie- 
ben worden. Bei den Jahresringanalysen umfangreichen Zu- 
wachsmaterials aus Rauchschadengebieten wurde festgestellt, 
daß weitere erhebliche Störungen in der Kambiumtätigkeit 
auftreten. Unregelmäßigkeiten in der Jahresringbildung, 
welche sich im Ausbleiben der Jahresringe aus den letzten 
Jahren namentlich bei den durch Rauch stärker beschädigten 
Bäumen äußern, wurden bei der Prüfung der Jahresringkurven 
mit Hilfe der dendrochronologischen Synchronisierungs- 
methode entdeckt. 

Bei der vorläufigen Bewertung nach dem Beschädigungs- 
grad der einzelnen Versuchsflächen hat sich herausgestellt, 
daß mit geringer werdendem Durchmesserzuwachs in den am 
stärksten beschädigten Beständen mehr Jahresringe bei einer 
größeren Anzahl Probestämme fehlen. Auch durch Stamm- 
analysen wurde die Tatsache bestätigt, daß bei stärker be- 
schädigten Bäumen mehr Jahresringe fehlen als bei schwächer 
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beschädigten, und zwar in allen Teilen des Stammes. Im all- 
gemeinen nimmt die Zahl der ausbleibenden Jahresringe bei 
einem geschädigten Baum von den unteren Teilen nach der 
Krone hin ab (Fig. 1), ähnlich wie sich der Durchmesserzu- 
wachs von unten nach oben vergrößert. 

Die Frage der physiologischen Ursachen und der anatomi- 
schen Bedeutung dieser Erscheinung fordert eine eingehende 
Untersuchung, ebenso die Frage, ob nach einer längeren Zeit 
latenter Kambiumtätigkeit 
die Teilungstätigkeit erneu- 
ert wird und normale Jah- 
resringe gebildet werden. 

Von grundlegender Be- 
deutung ist jedoch diese 
Feststellung für die Errech- 
nung der Zuwachsherabset- 
zung und der Verluste der 
Produktionsleistung infolge 
Rauchschädigung der Be- 
stände. Die bisher allgemein 
angewandte Methode der 
Jahresringanalyse setzt vor- 
aus, daß der letzte Jahres- 
ring an der Rinde dem Jahre 
der Einbohrung entspricht; 
die Überprüfung einzelner 
Beispiele hat aber gezeigt, 
daß dabei in der Errech- 
nung des Zuwachses und 
seiner Herabsetzung erheb- 
liche Fehler auftreten, die 
die Grenzen der Zufalls- 
fehler weit übersteigen. Es 
ist klar, daß ein auf diese 
Weise methodisch unbefrie- 
digend bearbeitetes Material keine bindenden Schlüsse zu- 
läßt. Deshalb muß die genaue Überprüfung der Umstände, 
unter denen die in Betracht kommenden Jahresringe in den 
entsprechenden Jahren tatsächlich entstanden sind, als me- 
thodische Maßnahme bei der Bearbeitung der Jahresring- 
analyse unbedingt gefordert werden. 


Schnitthöhe 


Anzahl fehlender Johresringe 


Fig. 1. Anzahl fehlender Jahres- 
ringe nach einer Stammanalyse 
eines stark beschädigten Baumes 
von einer Versuchsfläche im 
Erzgebirge 
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Zur Wirkung von Kaliumperchlorat (KC10,) auf Ammocoeten 


Im Gegensatz zu den Amphibien ist die hormonelle 
Steuerung der Metamorphose bei den Neunaugen weitgehend 
unbekannt. Verschiedene Untersuchungen!-®) deuten an, 
daß die Metamorphose direkt von der Hypophyse beeinflußt 
wird. Die sog. thyreotropen Zellen der Neunaugen-Hypophyse 
befinden sich nach KAMER und SCHREURS®) und LanzinG in 
der Meso-Adenohypophyse. Es gilt als sicher, daß das Thyr- 
oxin bei den Neunaugen nicht in das Metamorphose-Geschehen 
eingeschaltet ist, obzwar Vorstufen oder Thyroxin selbst 
bereits in bestimmten Zellen des Endostyls gespeichert 
werden?). 

Im Zusammenhang mit laufenden Arbeiten über die hor- 
monelle Steuerung der Neunaugen-Metamorphose wurden Ver- 
suche mit dem als Thyreostatikum bekannten Kaliumper- 
chlorat (KCIO,) angestellt. Für dieses konnte PFLUGFELDER®) 
bei verschiedenen Wirbeltiergruppen charakteristische Hem- 
mungen der Schilddrüsenfunktion, insbesondere auch der 
Metamorphose bei Amphibien nachweisen. Angesetzt wur- 
den in Lösungen von 0,05% KCIO, Ammiocoeten aus dem 
4., 3. und 2. Entwicklungsjahr. Die Körperlängen betru- 
gen maximal 16,5, minimal 5,0cm. Die Lösungen wurden 
wöchentlich gewechselt, die Tiere während dieser Zeit mit 
Aufschwemmungen von Hafermark gefüttert. Die Behand- 
lung der Kontrolltiere erfolgte in gleicher Weise, jedoch ohne 
KCIO,. Die Sterblichkeit der Versuchstiere stieg innerhalb 
der ersten acht Wochen auf etwa 40%, bei den Kontrollen 
im gleichen Zeitraum ungefähr auf 30%. Als sekundäre 
Kontrollen dienten Kaulquappen von Pelobates fuscus. 


Im Gegensatz zu den entsprechenden Versuchen bei 
Amphibien®) läßt sich bei Ammocoeten von Lampetra planeri 
die Metamorphose bei der angegebenen Konzentration nicht 
verhindern, sondern löst diese nach einer Einwirkungszeit von 
neun Monaten bei allen Versuchstieren aus. Diese Beobach- 
tung ist insofern von Bedeutung, als es bislang nicht gelang, 


bei Neunaugenlarven eine vollständige vorzeitige Metamor- 
phose experimentell zu induzieren. Zwar wurden von Know- 
LES!) mit thyreotropen Fraktionen der Säugerhypophyse 
und von JonEs?), KLENNER und SCHLIPPER®) durch An- 
wendung von Thioharnstoffderivaten Endostylveränderun- 
gen erzielt, wie sie in entsprechender oder ähnlicher Form 


Fig. 1a—c. Ammocoeten von Lampetra planeri im 2. Entwicklungs- 
jahr. a Kontrolltier; b Versuchstier nach 9monatiger KCIO,-Be- 
Denise: c Streichholz zur Demonstration der natürlichen Größe 


zu Beginn der Metamorphose zu beobachten sind, jedoch ge- 
lang es nicht, eine Umwandlung der Larven zu erreichen. 
Ganz besonders betonenswert ist jedoch die Tatsache, 
daß selbst Larven des 2. Entwicklungsjahres (5 bis 7 cm), 
d.h., Larven, die unter natürlichen Bedingungen erst im 4. 
Lebensjahr metamorphosieren würden, unter Einwirkung von 
Kaliumperchlorat Metamorphose-Erscheinungen zeigen. Als 
solche sind charakteristisch: Entwicklung der Rückenflossen 


Fig. 2au. b. Schnitte durch die Augen der beiden in Fig. 1 darge- 

stellten Larven. Gleiche Vergrößerung! a Normale Augenlage im 

2. Entwicklungsjahr; b Vorzeitig entwickeltes Auge nach KCIO,- 
Behandlung 


und der Schwanzflosse aus dem larvalen Flossensaum, Bildung 
von Guanophoren in der Haut und vor allem vorzeitige Diffe- 
renzierung des Auges und seine Verlagerung direkt unter die 
Haut. 

Der histologischen Auswertung soll hier im einzelnen nicht 
vorgegriffen werden. Im Zusammenhang mit der Fig. 1a, b 
und 2a, b ist lediglich kurz auf die Entwicklung der Augen 
hinzuweisen. Die Augen-der Petromyzonten werden embryo- 
nal angelegt, entwickeln sich aber, von Haut- und Bindege- 
websschichten bedeckt, in der Larvenzeit sehr langsam, um 
erst kurz vor der Metamorphose ihre definitive Form und in 
der Metamorphose ihre endgültige Lage zu erhalten. Bei 
Larven von 5,7cm ist das Auge unter normalen Bedin- 
gungen noch außerordentlich klein und wenig differenziert 
(Fig. 1a, 2a). Die in den gleichen Abbildungen dem Kontroll- 
tier gegenübergestellte adäquat große Larve (5,7 cm) zeigt 
besonders deutlich das durch KCIO, induzierte Wachstum der 
Augen sowie die für die Metamorphose charakteristische Ver- 
lagerung des Auges direkt unter die Haut (Fig. 1b, 2b). 
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Die durch KCIO, ausgelöste vorzeitige Metamorphose der 
Neunaugen entspricht in verschiedener Hinsicht nur bedingt 
dem normalen Metamorphose-Geschehen, so z.B. zeigt die 
Retina in Lage und Feinbau durchaus Abweichungen. Aufeine 
Interpretation der Ergebnisse wird hier absichtlich verzichtet. 
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Die Wirkung eines heparinbindenden Mittels (Toluidinblau) 
auf die Extremitätenregeneration des Molches Pleurodeles waltlii 


In früheren Versuchen!~*) konnten wir feststellen, daß 
das Heparin bzw. seine Komponenten beim. Wachstum malig- 
nen Tumorgewebes eine wichtige Rolle spielen. Die Zellen 
nehmen die ,,Heparinoide“ auf, und eine chemische Bindung 
dieser Substanzen durch Toluidinblau oder Protaminsulfat 
verlangsamt die Proliferation des entarteten Gewebes. In 
anderen Versuchen führte eine Zugabe von Heparin zur Wasch- 
flüssigkeit zu einer bedeutenden Zunahme atypischer Mitosen 
in der Gewebekultur. Diese Ergebnisse führten zu der Über- 
legung, ob auch regenerierende Gewebe zu den Wachstums- 
und Entwicklungsvorgängen saure Mucopolysaccharide not- 
wendig haben. 

Wir amputierten die linke hintere Extremität des Molches 
Pleurodeles waltlii nach der in 68) angegebenen Methode. Die 
Tiere wurden in zwei Gruppen eingeteilt. Die Versuchstiere 
wurden sogleich nach der Amputation in Wasser gesetzt, 
dem 1y Toluidinblau/ml Wasser als heparinbindender Stoff 
beigegeben war. Das Wasser wurde sowohl bei den Kontroll- 
als auch bei den Versuchstieren gleichzeitig jeden zweiten 
Tag gewechselt, bei den Versuchstieren mit Toluidinbiau. Die 
Tiere vertrugen den Farbstoff gut, ihre allgemeine Körper- 
verfassung und ihr Verhalten zeigte nichts Auffallendes. Wir 
registrierten das Erscheinen der Zehenknospen, das Wachs- 
tum der regenerierenden Extremität und das Auftreten der 
Knochenanlagen (mit Hilfe von Röntgenaufnahmen). Gleich- 
zeitig wurde auch das Auftreten von Mißbildungen an Hand 
von Zeichnungen, Photographien und Röntgenaufnahmen 
fortlaufend registriert. Zu den Versuchen benutzten wir in 
zwei Serien (5+ 5 und 10 + 10) insgesamt 30 Tiere. 

Die Ergebnisse zeigen, daß im Wachstum der regenerieren- 

den Extremitäten im Anfang eine 33%ige und bei der letzten 
Messung eine 26%ige Verzögerung bei der mit Toluidinblau 
behandelten Gruppe besteht. Die erste Zehenknospe erschien 
beim schnellsten regenerierenden Kontrolltier rund sieben 
Tage früher als beim ersten Versuchstier. Der Abschluß ..der 
Zehenknospenbildung (Erscheinen aller fünf Knospen bei 
sämtlichen Tieren) erfolgte bei den Versuchstieren 33 Tage 
später als bei den Kontrollen. Die vollständige Zehenregene- 
ration wurde beim schnellsten Kontrolltier 14 Tage früher 
beendet als beim ersten Versuchstier. Die vollständige Re- 
generation auch des letzten Versuchstieres erfolgte 20 Tage 
nach dem Abschluß der Regeneration bei sämtlichen Kon- 
trollen. Die Ossifikation beginnt bei beiden Gruppen zur 
gleichen Zeit, aber in der Versuchsgruppe bei viel weniger 
Tieren. 30 Tage nach dem Beginn der Ossifikation auch beim 
letzten Kontrolltier hat die Ossifikation noch immer nur bei 
80% der Versuchstiere begonnen. Die Beobachtung mußte 
zu diesem Zeitpunkt abgebrochen werden. Es ergibt sich also 
für die Beobachtungsperiode ein Ausbleiben der Ossifikation 
bei 20% der Versuchstiere und eine Verzögerung von 30 Tagen 
im Vergleich des letzten Tieres der Versuchs- und der Kontroll- 
gruppe. 
Es ergibt sich also, daß das Toluidinblau die Wachstums- 
prozesse mehr oder weniger hemmte, daß aber diese Prozesse 
mit einer gewissen Verzögerung im Grunde genommen regel- 
mäßig abliefen. Einzig im Auftreten der Knochenanlagen 
zeigten sich gewisse Störungen. Dieser Prozeß kann aber mit 
ebensoviel Recht auch zu den Entwicklungsvorgängen gezählt 
werden. Eine absolut saubere Trennung von Wachstums- 
und Entwicklungsvorgängen ist ja wegen der innigen Verbin- 
dung dieser beiden Prozesse überhaupt nicht möglich. 


_ wissenschaften 


Eine Störung in den morphogenetischen Vorgängen zeigt 
sich darin, daß 73,5% der regenerierten Extremitäten miß- 
gebildet waren. Syndactylie, Polydactylie, Oligodactylie und 
Deformitäten kamen gleichermaßen vor. Da von den Kon- 
trolltieren kein einziges eine Fehl- oder Mißbildung zeigte, 
so glauben wir, ruhig behaupten zu dürfen, daß das Toluidin- 
blau eine bedeutende teratogene Wirkung ausübt. Ein Ver- 
gleich der Prozentsätze der Wachstumsverzögerung mit dem 
der Mißbildungen zeigt — mit dem bereits geäußerten Vorbe- 
halt —, daß die Wirkung des Toluidinblaus auf die Morpho- 
genese bedeutender ist als auf die Wachstumsvorgänge. 
Andere — zum Teil bereits publizierte!),2), zum Teil noch 
nicht ganz abgeschlossene Versuche — lassen den Schluß zu, 
daß jede irgendwie geartete Störung im Haushalt der sauren 
Mucopolysaccharide zur Störung der Gewebekorrelation führt. 
Das Auftreten von atypischen Mitosen in der Gewebekultur 
nach Heparinbehandlung?) zeigt unseres Erachtens auch, daß 
zur normalen Korrelation der Zellen und Gewebe und deshalb 
auch zur normalen Regeneration ein entsprechendes Gleich- 
gewicht der sauren Mucopolysaccharide notwendig ist. Es 
scheint, daß diese Stoffe in den morphogenetischen Vorgängen 
eine wichtige Rolle spielen und jede Änderung in ihrem Gleich- 
gewicht zu Fehlbildungen führen kann. 

Die teratogene Wirkung von Farbstoffen ist bekannt. Wir 
deuten aber die Befunde der eigenen Versuche nicht als eine 
allgemein toxische, sondern als eine spezifische Wirkung des 
Toluidinblaus durch die chemische Bindung von Mucopoly- 
sacchariden. 


Histologisch-Embryologisches Institut, Medizinische Uni- 
versität, Budapest, IX. Tiizolto-u. 58. Ungarn 


G. CsaBA, J. BIERBAUER und I. TÖRö 
Eingegangen am 10. April 1961 


1) CsaBA, G., C. HorvArH u. Tu. Acs: Brit. J. Cancer 14, 362 
(1960). — ?) Csaba, G., TH. Acs, C. HorvärH u. E. Kapa: Brit. 
J. Cancer 14, 367 (1960). — *) CsABA, G., E. Kara, K. Morp u. 
I. Törö: Z. mikr.-anat. Forsch. 67, 131 (1961). — *) Ferm, V.H.: 
J. Embryol. Exp. Morph. 6, 284 (1958). — °) GoLDSTEIN, D. J.: 
S. Afr. J. Med. Sci. 22, 13 (1957). — *) KorscHELT, E.: Regeneration 
und Transplantation. Berlin: Gebr. Bornträger 1931. — ?) Tokın, 
B.P.: Regeneracia i somatitscheski embriogenes. Leningrad: 
Univ. Verlag 1959. — ®) Woroncowa, M.A., u. L.D. Liosner: 
Besrokoe rasmnoschenie i regeneracija. Moskau: Sowjetskaja Nauka 
Verlag 1957. — ®) YosHıpa, Y.: Mie. Med. J. 8, 183 (1958). 


Stimulation of Growth in Tadpoles by Feeding them with Snails 


Ecologists stress the fact that snail-feeding animals are 
bigger than the related species!). To verify that experimen- 
tally we fed tadpoles for 20 days with minced snail-food. The 


Fig. 1. a Anterior lobe of the hypophisis of a snail-fed animal, 
Idem of a witness 


witnesses of the same generation were fed in the same con- 
ditions with meat. After 20 days the snail-fed tadpoles were 
60% bigger than the witnesses and had an acromegalic 
habitus. Many of them were “giants’’ as compared with the 
others. 
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Histological slices of the anterior lobe of the hypophysis 
of animals of approximatively the same size fixed in formal- 
dehyde, included in paraffine, sectioned longitudinally at 7 u, 
and dyed with azocarmine G showed a different number of 
acidophile (red) and basophile (blue) cells. The hypophysis 
of snail-fed animals has a greater number of basophile (blue) 
cells (Fig. 1), which denotes a greater activity. 

It is obvious that the snail-foot has a hypophysis exciting 
component provoking thus accelerated growth. Besides it may 
contain more phosphorus or it may favor alcalosis, a greater 
glycolyse and the deposition of albuminoids. 


Institutul de Zoologie, Cluj (Rumänien) 
N. MıHaıL and A. AsanDEI 
Eingegangen am 27. März 1961 


1) SAnIELEVICI, H.: La Vie des Mammiféres et des Hommes 
fossiles. Bucarest: Imprimerie de l’Etat 1926. 


Die Mitose einer dreikernigen Kulturzelle 


Mitosen mehrkerniger Zellen und als Folge eine Rück- 
führung solcher Zellen in einkernige sind bisher kaum be- 
schrieben worden!”®). In einer Kultur des kontinuierlich 
züchtbaren K.-B.-Zellstammes wurde die Teilung einer drei- 


Fig. 1a—c. Verlauf der Mitose einer dreikernigen Zelle. 


kernigen Zelle beobachtet, ihre Dynamik mittels Zeitraffer- 
Aufnahmen und nachfolgender Teilbild-Analyse untersucht. 

Die Zelle, die von den angrenzenden einkernigen Zellen 
durch gut sichtbare Interzellularspalten getrennt war, nahm 
etwa die doppelte Fläche ein wie drei benachbarte, normale 
Zellen. Während zwei Kerne normal aussahen, war der dritte 
stark gelappt. Nach zweistündiger Beobachtung traten ruck- 
artige Drehbewegungen der Kerne auf *),5). Kurz darauf 
begann das Plasma sich zurückzuziehen (Fig. 1a). 75 min nach 
dem Einsetzen der Plasmaretraktion war eine Teilungsfurche 
deutlich zu erkennen (Fig. 1b). Während sich das Plasma 
der beiden Tochterzellen langsam ausbreitete, wurde ein 
kugelförmiges Gebilde sichtbar, das ein wenig über den eben 
genannten Tochterzellen lag. Diese Plasmapartie führte heftige 
Konvulsionen aus (Telophase!). Erst 80 min nach Beginn der 
Anaphase zeichneten sich die Umrisse der dritten Zelle deut- 
lich ab. Es sind drei einkernige Zellen entstanden, von den 
Kernen sind wieder zwei von normaler Gestalt, der dritte 
besteht aus zwei Teilen, die durch einen schmalen Steg mit- 
einander verbunden sind (Fig. 1c). 

Die Berechtigung, hier von einer Mitose zu sprechen, 
gründet sich auf die Reaktion des Plasma, die Drehbewe- 
gungen der Kerne und die verlängerte Telophase der dritten 
Zelle. Auf eine ausführliche, kritische Besprechung insbe- 
sondere der Tatsache, daß nach der Teilung der dreikernigen 
Zelle wiederum nur drei Kerne auftraten, muß an dieser 
Stelle verzichtet werden. Zweifellos wäre es wünschenswert, 
Näheres über das Verhalten der Chromosomen zu erfahren. 
Da aber ein Vorgang wie der hier beschriebene sich nicht 
experimentell hervorrufen läßt, hängt es vom Zufall ab, ob 
und wann eine weitere Bearbeitung dieser Fragen erfolgen 
kann. 


Hygiene-Institut der Universität, Marburg a. d. Lahn 
D. FALKE 


Institut für Kinematische Zellforschung der Universität, 
Frankfurt a. Main LE. Rıcazaa 


Eingegangen am 12. April 1961 


1) LETTRE, E.: Hochschulfilm C 600. Göttingen: Inst. f. d. 
Wiss. Film 1950. — *) MooRHEAD, P.S., u. T.C. Hsu: J. Nat. 
Cancer Inst. 16, 1047 (1956). — ®) Hsu, T.S., u. P.S. MooRHEAD: 
Ann. N. Y. Acad. Sci. 63, 1083 (1956). — *) Leong, V., T.C. Hsu u. 
C.M. Pomerat: Z. Zellforsch. 41, 481 (1955). — 5) Feıı, H.B., u. 
A.F. Hucues: Qüart. J. Micr. Sci. 90, 335 (1949). 


Näheres im Text 


Besprehungen. 


The Bacteria, a Treatise on Structure and Function. Hrsg. von 
J.C. GunsaLus und R.Y.STAnIıEr. Volume I: Structure. 
New York u. London: Academic Press 1960. XIV, 513 S., 
152 Fig. Gr.-8°. Gzl. $ 13.—. 

Untersuchungen an Bakterien der letzten 20 Jahre haben 
zu Erkenntnissen geführt, deren Geltung weit über den Be- 
reich der Bakteriologie hinausgeht und die in der allgemeinen 
Biologie einen festen Platz einnehmen. Um einen größeren 
Kreis über den neuesten Stand der Problematik und Ergeb- 


nisse der Bakteriologie zu orientieren, haben es die Heraus- 
geber übernommen, unter Mitarbeit einer großen Zahl von 
Spezialisten das Gesamtgebiet in fünf Bänden zur Darstellung 
zu bringen. Daß das Spezielle dabei im Rahmen allgemein 
biologischer Zusammenhänge gesehen werden soll, bringen 
bereits die Bandthemen zum Ausdruck: Struktur; Energie 
erzeugender Stoffwechsel; Biosynthese; Wachstum und all- 
gemeine Physiologie; Vererbung. Der erste Band dieser Reihe 
wird jetzt vorgelegt. 
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Besprechungen 


Die Natur- 
wissenschaften 


In einem einführenden Kapitel über den Aufbau der 
Bakterienzelle geht S.E. Lurıa von der allgemeinen Zell- 
theorie und der Konzeption der biochemischen Gleichheit der 
Organismen aus und arbeitet in didaktisch vollendeter Form 
die charakteristischen Merkmale der Bakterienzelle heraus; 
zugleich stellt der Beitrag eine wertvolle Sammlung von 
quantitativen Angaben über den stofflichen Aufbau der 
Bakterienzelle dar. Die folgenden Kapitel sind spezieller ge- 
halten und entsprechen zum Teil Sammelberichten. Zunächst 
gibt Murray einen Überblick über die innere Struktur der 
Bakterienzelle, wobei hauptsächlich auf die elektronenmikro- 
skopischen Befunde an Ultradünnschnitten zurückgegriffen 
wird. Die Oberflächenschichten der Bakterienzelle, Zellwand, 
Kapsel und Schleime werden von SALton behandelt. ,,Be- 
wegung“ ist ein Sachgebiet, das bisher kaum zusammenfassend 
dargestellt worden ist; von physikalischen Erwägungen aus- 
gehend gibt WEIBULL eine Überschau über die Bewegungs- 
typen der Bakterien und bakterienähnlicher Organismen, von 
deren Verständnis wir noch weit entfernt sind. Mit der Mor- 
phologie, Entwicklung und Keimung von Bakteriensporen 
befaßt sich ein mit vielen neuen demonstrativen Aufnahmen 
ausgestatteter Beitrag von RoBınow. Das folgende über 
100 Seiten lange Kapitel von McQUILLEN ist die ausführlichste 
Darstellung über Bakterienprotoplasten, die bisher erschienen 
ist. Der Umfang wird durch die Tatsache gerechtfertigt, daß 
die Verfahren zur Herstellung nackter, der Zellwand lediger 
Bakterienprotoplasten erst vor wenigen Jahren entdeckt 
wurden und in der bakterienphysiologischen Forschung viel- 
fältiger Anwendung fähig sind. Frau KLIENEBERGER-NOBEL 
berichtet in sehr präziser Form über die bakteriellen L-Formen 
und ergänzt die für aberrante Zellformen gegebenen Defini- 
tionen. In dem Kapitel ,, Bakterienviren-Struktur und Funk- 
tion‘ gibt ANDERSON zunächst eine sehr einfach und klar 
gehaltene Einführung in die Bacteriophagenforschung und geht 
dann insbesondere auf die Morphologie der Phagen und den 
Infektionsmechanismus ein. Der Beitrag von LENNOX über 
„Antigenic analysis of cell structure‘‘ vermittelt einen Ein- 
blick in die serologischen Methoden, ihren Anwendungsbereich 
und einige wesentliche Befunde. Eines der am wenigsten 
erfolgreich bearbeiteten Probleme der Bakterienzytologie ist 
die „Lokalisierung der Enzyme in Bakterien‘; A.G. MARR 
zeigt die Schwierigkeiten auf, mit denen es die direkte zyto- 
chemische Beobachtung und die analytische Morphologie zu 
tun haben, und diskutiert die Befunde, die bisher an Frak- 
tionen zellfreier Bakterienextrakte erhoben wurden, äußerst 
kritisch. Am Ende jedes Beitrags werden Originalarbeiten 
und bereits erschienene Forschrittsberichte zitiert. Die Aus- 
stattung mit Textabbildungen, Tafeln und Schemata ist hervor- 
ragend. 

Der vorliegende Band erhebt weder auf Vollständigkeit 
noch auf Geschlossenheit Anspruch; in ihm werden die ak- 
tuellen Probleme der Strukturforschung an Bakterien von 
Wissenschaftlern vorgetragen, die selbst Entscheidendes zur 
Lösung von Strukturfragen beigetragen haben. Einige Auto- 
ren haben es vermocht, ihr Thema von den Grundlagen her zu 
entwickeln; ob es jedoch in jeder Hinsicht gelungen ist, einen 
breiten Kreis von Biologen anzusprechen, muß dahingestellt 
bleiben. Zur Orientierung von Nicht-Bakteriologen sollte der 
Stoff noch mehr gestrafft und den typischen Fall heraushebend 
verarbeitet werden. Beim Spezialisten wird kein ausgespro- 
chenes Bedürfnis nach neuen zusammenfassenden Berichten 
bestehen, da er sich ohnehin in jährlichen Fortschrittsberich- 
ten, Symposien und Fachtagungsreferaten orientiert. So 
wendet sich das Werk vor allem an Lehrer und Forscher auf 
dem Gebiet der biologischen Wissenschaften. Als erste weit- 
gehend vollständige Informationsquelle über die Biologie der 
Bakterien bzw. über die Beiträge der Bakteriologie zur all- 
gemeinen Biologie wird das Werk in keiner biologischen Biblio- 
thek gemißt werden können. 

H.G. SCHLEGEL (Göttingen) 


Advances in Clinical Chemistry. Hrsg. von HARRY SOBOTKA 
u. C.P. STEwART. New York/London: Academic Press 1958 
(Bd. 1) und 1959 (Bd. 2). Gr.-8°. Bd.1: XI, 398 S. Bd. 2: 
XIII, 387 S. $ 12.00. 

Die 1958 mit dem ersten Band herausgekommene Buch- 
reihe will sowohl den Kliniker als auch den Laboratoriumsarzt 
über aktuelle Teilgebiete der klinischen Chemie unterrichten. 
Der erste Band enthält Beiträge über das Plasmaeisen (W.N.M. 
Ramsay), die Beurteilung der Tubulusfunktion der Niere 
(B. JosEPHSON u. J. Ex), das proteingeb. Jod (A.L. CHANEY), 
den J!31-Spiegel im Plasma in der Schilddrüsendiagnostik 


(S. SILvER), die Bestimmung von Nebennierenrindensteroiden 
(R. NEHER), die 5-Hydroxyindole (C.E. DALGLIEsH), klinische 
Fragen der Papierelektrophorese (J.A.OwEn), die Zusam- 
mensetzung der Körperflüssigkeiten im Kindesalter (P. Jo- 
SEPHSON) sowie über die klinische Bedeutung der Transaminase- 
aktivität (F. WRoBLEWsk!). Der zweite Band umfaßt Kapitel 
über theoretische Grundlagen und Technik der Papierelektro- 
phorese (H. PEETERS), das Blutammoniak (S.P. BEssman), 
die idiopathische Hyperkalziämie des Kindes (J.O. FORFAR u. 
S.L. Tompsett), die Aminoacidurie (E. J. BIGwoop, R. Cro- 
KAERT, E. SCHRAM, P. Soupart u. H. Vis), die Gallenfarbstoffe 
beim Ikterus (B.H. BırLıng) sowie über automatische Geräte 
zur Erleichterung der Laboratoriumsarbeit (W.H. Marsh). 
In den Beiträgen werden nicht nur die methodischen Fragen, 
sondern auch die Bedeutung der klinisch-chemischen Befunde 
für die Beurteilung von Erkrankungen kritisch abgehandelt. 
Soweit für das Verständnis notwendig, wird darüber hinaus 
in einzelnen Kapiteln auch auf physiologische und pathophysio- 
logische Zusammenhänge eingegangen. Bei der Vielseitigkeit 
des Stoffes kann der Inhalt der einzelnen Abschnitte nicht 
näher besprochen werden. Von wenigen Ausnahmen, hier ins- 
besondere dem Elektrophoresekapitel des ersten Bandes, ab- 
gesehen, behandeln alle Beiträge aktuelle Fragen moderner 
Diagnostik. Auch der mit den speziellen Problemen des Labo- 
ratoriums weniger vertraute Kliniker wird diese Bände mit 
großem Gewinn in die Hand nehmen. 
H. SüpnHor (Göttingen) 


Galetti, Ferdinando, und Gastone Gelli: Le Glicoproteine. Bio- 
chimica, Fisiologia e Pathologia. Edizione Bologna Medica 
1958. XII, 377 S. u. 28 Abb. Gr.-8°. Gzl. L. ital 5.500. 

Diese interessante Monographie entstammt dem Institute 
für menschliche Physiologie an der Universität Bologna und 
ist eingeleitet von Prof. G.C. PupirLı. Sie zeichnet sich aus 
durch Fragestellungen, die über das Biochemische hinaus sich 
auf die Physiologie und physiologische Pathologie erstrecken. 
Das Werk hat also einen wertvollen dynamischen Charakter. 
Es umfaßt als Hauptteil die Biochemie der Glykoproteine (mit 
den Techniken der Untersuchung), deren Grundlagen in der 
Physiopathologie des menschlichen Körpers, die Unter- 
suchungsmethoden der Glykoproteine im Blutplasma und im 
Urin und deren Bedeutung für den normalen und pathologi- 
schen Zustand. Eine Bibliographie von 1371, alphabetisch 
geordneten Literaturnachweisen mit vollen Arbeitstiteln er- 
höht den Wert der Darlegungen, die für den Biochemiker und 
Internisten aufschlußreich sind. 

GOTTWALT CHRISTIAN Hirscu (Göttingen) 


The Physiology of Fishes. Hrsg. MARGARET E. Brown. 
2 Bände. New York: Academic Press 1957. Gr.-8°. Bd.I: 
XII u. 4478. $ 12.00. — Bd. II: XI, 526 S. $ 24.00. 


Dies ist wieder einer der guten nordamerikanischen Sam- 
melbände, bei denen es erstaunlich ist, daß es möglich war, 
die 24 Autoren so ,,an der Leine zu halten‘, daß alle pünktlich 
ablieferten und dadurch beide Bände von fast 1000 Seiten 
gleichzeitig erscheinen konnten. Die 20 Beiträge sind von 
24 Autoren geschrieben worden, die durchweg als sachverstän- 
dig ausgewählt wurden. 

Der erste Band umfaßt den Stoffwechsel der Fische in 
folgenden Beiträgen: Atmung im Wasser und in der Luft, das 
Cardiovascular-System, der Darmkanal und die Verdauung, 
die Exkretion und Osmoregulation, die Haut und die Schup- 
pen, die endokrinen Organe, die Gonaden und die Fortpflan- 
zung, die Entwicklung und das Schlüpfen, das Wachstum und 
schließlich die biochemische Zusammensetzung der Fische. 

Der zweite Band befaßt sich mit dem Verhalten der Fische 
und dessen Regulationen; er umfaßt die Problemkreise des 
Nervensystems, der Augen, des Acustico-Lateralis-Systems, 
der olfaktorischen und Geschmacksorgane. In den Kapiteln 
Verhalten werden einzeln abgehandelt: das bedingte Verhalten, 
die ethologische Analyse und das Verhalten bei der Fort- 
pflanzung. Dann folgen Kapitel über die Schwimmblase, die 
elektrischen Organe, die lichtgebenden Gewebe, die Pigmente 
und den Farbwechsel. Der Band schließt mit den Fragen nach 
der Bedeutung der Wasserzusammensetzung und die Ein- 
wirkung toxischer Substanzen — und mit einer besonders 
interessanten Abhandlung über die Physiologie der Fisch- 
genetik. — Die zahlreichen Literaturangaben enthalten glück- 
licherweise die fast vollständigen Arbeitstitel. — Alles in 
allem: ein ausgezeichnetes Sammelwerk. 

GOTTWALT CHRISTIAN HIRSCH (Göttingen) 


Herausgeber und verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. Ernst Lamla, Göttingen. — Verantwortlich für den Anzeigenteil: Günter Holtz, Berlin-Wilmersdorf, 
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Handbuch der allgemeinen Pathologie 
Herausgegeben von Professor Dr. F. BücHNnER, Freiburg i. Br. - Professor Dr. E. LETTERER, Tübingen 
Professor Dr. F. Router, Basel 


In zwölf Bänden 


Im Sommer 1961 wird erscheinen : Band V 


- Hilfsmechanismen des Stoffwechsels 
In zwei Teilen — Redigiert von E. LETTERER 


Erster Teil 
Bearbeitet von zahlreichen Fachgelehrten 
Mit etwa 326 Abbildungen. Etwa 1008 Seiten Gr.-8°. 1961. 
(9 Beiträge in deutscher und 1 Beitrag in englischer Sprache) 
Vorbestellpreis gültig bis zum Erscheinen Ganzleinen DM 268,— 
Endgültiger Ladenpreis nach Erscheinen Ganzleinen DM 335,— 
Bei Verpflichtung zur Abnahme des gesamten Handbuches gilt der Vorbestellpreis nach Erscheinen des 
Bandes weiter als Subskriptionspreis, jedoch ist jeder Band und Bandteil zum Ladenpreis auch einzeln 
käuflich 


INHALTSÜBERSICHT Von W.ScHOEDEL, Göttingen - Pathologische 


The normal physiology of the digestive system. 
By J.E. Thomas, Loma Linda/Cal., USA, and 
M.H.F. FrrepMan, Philadelphia/Pa., USA - Die 
Pathologie der Verdauung und Resorption. Von 
E.JEcKELN, Lübeck - Die parenterale Verdauung. 
Von H.Heıntem, Köln - Der Stofftransport. Von 


Physiologie der Atmung. Von H. W. Knıpping 
und W.Borr, Köln, unter Mitwirkung von H. 
VALENTIN und H. VENRATH, Köln - Die allge- 
meine Pathologie der äußeren Atmung. Von W. 
GiıEse, Miinster/Westf. - Die Orthologie und 
Pathologie der Kreislauffunktion. Von W.ScHoE- 


H.-H.BENNHOLD und H.H.Orr, Tübingen - Physio- 
logie der Atmung. Die Lungenbelüftung und der 
alveolare Gasaustausch. Von U.C. Lurr, Albu- 
querque/N.-Mex., USA - Die Atmungsregulation. 


DEL, Göttingen, und F. Grosse-BROCKHOFF, 
Düsseldorf - Die allgemeine Pathologie des Blut- 
kreislaufs. Von F. Büchner, Freiburg i.Br. - 
Namen- und Sachverzeichnis. 


Folgende Bände sind bisher erschienen: 


Zweiter Band: Die Zelle. Redigiert von F. Büchner. (In drei Teilen) 
Erster Teil: Das Cytoplasma. Mit 246 Abb. XII, 735 Seiten Gr.-8°. 1955. Ganzleinen DM 174,— 
Subskriptionspreis Ganzleinen DM 139,— 
Dritter Band: Zwisch b Gewebe. Organe. Redigiert von F. Router, (In drei Teilen) 
Zweiter Teil: Die Organe. Die Organstruktur als Grundlage der Organleistung und Organerkran- 
kung I. Mit 220 zum Teil farb. Abb. XII, 733 Seiten (davon 126 Seiten in englischer 
Sprache). Gr.-8°. 1960. Ganzleinen DM 248,— 
Subskriptionspreis Ganzleinen DM 198, — 
Vierter Band: Der Stoffwechsel. Redigiert von E. LETTERER. (In zwei Teilen) 
Zweiter Teil: Der Stoffwechsel II. Mit 177 Abb. XII, 861 Seiten Gr.-8°, 1957. Ganzleinen DM 198,— 
Subskriptionspreis Ganzleinen DM 158,40 
Fünfter Band: Hilf: h 


des Stoffwechsels. Redigiert von E. LETTERER. (In zwei Teilen) 
Hilfsmechanismen des Stoffwechsels II. Mit 164 zum Teil farb. Abb. XII, 689 Seiten 
Gr.-8° 1959, Ganzleinen DM 178,— 
Subskriptionspreis Ganzleinen DM 142,40 


Zweiter Teil: 


Sechster Band: Entwicklung. Wachstum. Geschwiilste. Redigiert von F. Büchner. (In drei Teilen) 
Erster Teil: Entwicklung. Wachstum I. Mit 233 Abb. X, 542 Seiten Gr.-8°. 1955. 

Ganzleinen DM 122,50 

Subskriptionspreis Ganzleinen DM 98,— 

Dritter Teil: | Geschwiilste. Mit 98 Abb. VIII, 493 Seiten Gr.-8°. 1956. Ganzleinen DM 120,— 


Subskriptionspreis Ganzleinen DM 96,— 
Siebenter Band: Reaktionen. Redigiert von F. Router. (In zwei Teilen) 


Erster Teil: Entzündung und Immunität. Mit 164 Abb. X, 742 Seiten Gr.-8°. 1956. 
Ganzleinen DM 188,— 
Subskriptionspreis Ganzleinen DM 150,40 
Zehnter Band: Umwelt I. Redigiert von F. Router. (In zwei Teilen) 
Erster Teil: 


Strahlung und Wetter. Mit 283 Abb. IX, 434 Seiten Gr.-8°. 1960. Ganzleinen DM 180,— 
Subskriptionspreis Ganzleinen DM 144,— 
Subskriptionspreise werden gewährt bei Verpflichtung zur Abnahme des gesamten Handbuches. 
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Lipide und Lipoproteide im Blutplasma 
Biochemie - Pathophysiologie - Klinik 


Von Dr. med. Frırz A. PEzoLp 


Professor für Innere Medizin an der Freien Universität zu Berlin, 
Direktor der Medizinischen Klinik im Städtischen Behring-Krankenhaus, Berlin-Zehlendorf 


Mit Beiträgen von H. Desucn, Köln, J.W. Gorman, Berkeley, TH. L. Hares, Berkeley, 
O.F. De Lata, Berkeley, H. SECKFORT, Mainz 


Mit 73 Abbildungen und 80 Tabellen. XII, 399 Seiten Gr.-8°. 1961. Ganzleinen DM 88,— 


INHALTSÜBERSICHT 


Einleitung: Zur Nomenklatur. Kurzer Überblick über die Entwicklung der Blutlipidforschung - Chemie 
und Physiologie der Plasmalipide - Dynamik der Serumlipoide und -lipoproteide - Pathophysiologie 
und Klinik - Therapie - Literatur-, Autoren- und Sachverzeichnis. 


ZUR INFORMATION 


Der Verfasser hat unter Mitarbeit anerkannter Sachkenner versucht, einen Beitrag zur Ordnung der 
unübersichtlich gewordenen Forschungsergebnisse auf diesem Teilgebiet des Stoffwechsels zu leisten. 
Dieses Feld ist, wie heute kaum ein zweites, in Bewegung. Die Arbeit der verschiedenen Arbeitskreise 
in aller Welt zu koordinieren zu helfen, war eines der weitgesteckten Ziele des Buches. Um hier eine 
Grundlage zu schaffen, wurde die benutzte Literatur (2536 volle Titelangaben), im wesentlichen 
Originalarbeiten, vollständig angegeben. Die bis jetzt erzielten Ergebnisse berühren die Physikalische 
Chemie, Biochemie, Pathophysiologie, Klinik und Therapie. Für die Erforschung der essentiellen und 
symptomatischen Hyperlipidämieformen haben sich wesentliche neue Gesichtspunkte ergeben. Die 
Atheroskleroseforschung verdankt der Lipoproteidanalytik manchen nützlichen Hinweis. 
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